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8] Zeitschrift fir Physik. 108. Band. 9. und 10. Heft. 


al Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem 
Vorstande der Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da8 mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Lander an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das 
auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da8 grundsdtzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriaglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandl Julius § er, Berlin W 9% 
LinkstraBe 22/24, zu richten. ” _— eringer, P 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2.(Umbruch-) Korrektur wird nur auf 
ausdriicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzégert wird. 

Autorkorrekturen, d.h. nachtrigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10°, der Satz- 
kosten tibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Ent- 
schédigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise 
berechnet werden. Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befa8t sich die Verlags- 
buchhandlung grundsitzlich nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung 
der Dissertationsexemplare durch die Druckerei zur Verfiigung. 


Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 





Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit mu&8 dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 


2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen S&tzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfihren. Je staérker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsdtzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeGergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu verdffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut 
durchdachte Beschriftung an sich schon verstaindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und 
Tabellen mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfihrilich 
verdffentlicht werden, daS der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht 
nochmals von neuem iiberwinden mu8. Elementare Rechnungen dirfen nur ganz kurz angedeutet 
werden. In Zweifelsfaillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck 
su bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. 
Eine kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig 
aufzurollen. 

10. Jede Arbeit mu8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBGverfahren oder MeBinstrumenten abzielen, 
k6nnen in der Regel nicht aufgenommen werden. 

1l. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden verdffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuGnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhalte- 
angabe sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen 
Ergebnisse und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Das Elektronen-Rastermikroskop. 
Theoretische Grundlagen. 
Von Manfred von Ardenne, 
Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Dezember 1937.) 


Das Prinzip des Elektronen-Rastermikroskops. Herstellung der Elektronen- 

sonde. Herstellung des Rasters. Die verschiedenen Beleuchtungsarten. Unter- 

suchung von Objekten in Luft. Die Grenzen fiir das Auflésungsvermégen des 

Rastermikroskops. Intensititsfragen und Auflésungsvermégen. Zusammen 
fassung. 

In emer Vorausgegangenen Arbeit ') iiber lie Moglichkeiten des Klek- 
tronenmikroskops wurde nachgewiesen, dali der durch unterschiedliche 
\bbremsung der Klektronen in der Objektschicht und in der Objekttriger- 
folie verursachte chromatische Fehler bei der Untersuchung vieler mikro- 
skopischer Objekte, insbesondere bei der Untersuchung von Mikrotom- 
schnitten, das erreichbare Auflésungsvermégen stark herabsetzt. Nur bei 
Objektschichten, die nicht viel dicker sind als die kleinste ohne Objekts- 
ceschwindigkeitsstreuung auflésbare Strecke, ist die volle Leistungsfihigkeit 
des Elektronenmikroskops gegeben. Auf Grund der quantitativen Unter- 
suchung dieser Zusammenhinge gelangte der Verfasser im Februar 1987 
zu einem neuen Prinzip elektronenmikroskopischer Abbildung, bei dem 
neben anderen grundsitzlichen Vorteilen der chromatische Fehler dureh 
Geschwindigkeitsstreuung der Elektronen im Objekt in Fortfall kommt. 
Uber das Prinzip des neuen Mikroskops und seine Grenzen soll im Rahmen 


der vorliegenden Arbeit berichtet werden. 


A. Das Prinzip des Elektronen-Rast rmikroskops. 


I. Wirkungsweise. Das Prinzip des neuen Mikroskops soll an Hand 
der Fig. 1 erliutert werden. Der Querschnitt eines feinen, durch melirere 
Tausend Volt beschleunigten Elektronenstrahles wird durch geeignete 
elektronenoptische Mittel — in dem Beispiel durch zweistufige Verkleinerung 

im Verhiltnis 10% bis 10° verkleinert abgebildet. Hierdurch entsteht 
ene [lektronensonds duperster Feinheit, deren Spitze mit der abzubildenden 
bene des Objekts zusammenfillt. Je nach der Struktur des Objekts 
an der Auftreffstelle der Elektronensonde ist eine mehr oder weniger gute 
lektronendurchlissigkeit gegeben oder werden mehr oder weniger Elek- 


tronen abgebremst, abgebeugt, gestreut, reflektiert und sekundiir ausgelist. 


') M.v.Ardenne, ZS. f. Phys. 108. 338, 19388. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109 37 
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Wird die Elektronensonde mit Hilfe von Ableakungen, die in den elektronen 
optischen Strahlengang eingebaut sind, iiber das Objekt gefiihrt, so geling: 
es, aus der Zahl der je Flichenelement durchgelassenen, zuriickgelenkter 
oder abgelésten Elektronen die Feinstruktur der untersuchten Flache zu 
erfassen. Schon in Verbindung mit linearer Ablenkung stellt die Elektronen- 
sonde ein wichtiges Hilfsmittel der Feinstrukturforschung dar. Wird di 
Elektronensonde durch zwei zuemander senkrechte Ablenkungen mit 
unterschiedlicher Ablenkungsgeschwindigkeit, beispielsweise wie bei einem 
Fernsehraster, in nebeneinander liegenden Zeilen iiber die zu untersuchende 
Objektfliche gefiihrt, so ist es méglich, die Objektstruktur in Form eines 
Bildes wiederzugeben, wenn Zahl und in besonderen Fallen zugleich dic 


Energie der Elektronen zur Steuerung der Helligkeit oder der Schwirzung 


eines Schreibfleckes benutzt wird, der seinerseits — synehron zur Ab- 
rasterung auf dem Objekt die Schreibfliche abrastert. Da in der ge- 


zeichneten Form des Rastermikroskops die Elektronen nach Durehtritt 
durch die Objektschicht keine elektronenoptische Abbildungssysteme mehr 
durechlaufen, ist die unterschiedliche Abbremsung der Elektronen durch das 
Objekt ohne Einflub auf das Auflésungsvermégen. Bei Registriermethoden, 
die nicht auf die Zahl, sondern auf die Energie der Elektronen ansprechen, 
kann die Mitsteuerung der Elektronengeschwindigkeit sich sogar niitzlich 
auswirken, indem sie die Grébe der erreichbaren Kontrastwerte steigert. 
Nur als Grenze wirkt sich die Dicke der Objektschicht aus. Die letztere 
muB im Falle der Objektuntersuchung mit Durchstrahlungselektronen 
klemer sein, als die Kindringtiefe fiir Elektronen der Geschwindigkeit U 
in eine Ersatzschicht gleicher physikalischer Eigenschatten. Das Auf- 
lOsungsvermogen selbst wird nur bestimmt durch die erreichbare Schiirfe 
der Klektronensonde. 

Neben dem Rastermikroskop bestehen noch mehrere wichtige An- 
wendungen der Elektronensonde iuberster Feinheit aber die spiter berichtet 
werden soll. In diesem Zusammenhang sei heute auf die Herstellungsmég- 
lichkeit submikroskopischer Teilungen und Gitter mit kornlosen Photo- 
schichten verwiesen. 

Il. Herstellung der Elektronensonde. Vin besonders zweckmiabiges 
Verfahren zur Herstellung der duberst feinen Elektronensonde, das sich 
in der Praxis yorziiglich bewihrt hat, ist in der oben gezeichneten Fig. 1 
angegeben. Hier wird ei Anfangsquerschnitt mit Hilfe von zwei Objektiven 
nach v. Borries-Ruska!) etwa im Verhiiltnis 1:10-* bis 1:10-° ver- 
kleinert. Damit zwei Verkleinerungsstufen geniigen, kommt es darauf an, 


') Vgl. Deutsche Pat.-Anmeldung B. 154916 Ville 21 g vom 16. Marz 1932. 
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dafir Sorge zu tragen, dal bereits eim mdglichst kleiner abzubildender 
\nfangsquerschnitt des Elektronenstrahles gegeben ist. Weiterhin kommt 
es darauf an, dali auch die Intensitit des von dem abgebildeten Querschnitt 
ausgehenden und von dem Verkleierungssystem aus dem Elektronenbiinde! 
herausgeschnittenen Elektronenstrahles moglichst hohe Werte aufweist. 


Mlektrodenanordnungen, die sowohl hinsichthch Anfangsquerschnitt als 


auch hinsichtlich Intensitét fiir Beschleu- rm 
nigungsspannungen der Grébenordnung S ‘ 7 

107 Volt giinstig bemessen sind, stellt die S am tea blond 
lechnik der Fernseh-Projektionsréhren FS S | abgel Jeter 
zur Verfiigung. Der Strahlquerschnitt ™ peat 
kann entweder durch eme reelle Blende 

oder wie bel der in ie, z cezeichneten 


und praktisch benutzten Anordnung durch 


eine Potentialblende auf etwa ! 49 mm a 
Durchmesser begrenzt werden. Die Be- eee L _ 
srenzung durch eme Potentialblende er- 
wies sich als zweckmialbiger, da bei ihr | 


die Elektrodenzerstiubung und die Se- 
Ab/senh 








kundiremission am Blendrand fortfiillt. fold =f 
lll. He rstellung des Pasters. Darmnut —y r 
die Abrasterung stattfindet, muh eime ewe Dule ~ 
Relativbewegung zwischen Elektronen- eam 
Regi strierblenae wane 


: eins - Keg 
sonde und Objektfliche erfolgen. Ein , 

— : . ‘ Fig.1. Strahlengang im 
besonders eintacher Weg Zul Krreichung Elektronen-Rastermikroskop 


der Relativbewegung ist in Fig. 3 schema- 


tisch dargestellt. Hier wird bei fest- abzubiidender 

stehendem Objekt der Eimfallswinkel der | Que “chnil 

Klektronen in die letzte Verklemerungs- a a lektr 

optik durch schon in Fig. 1 angedeutete | rah 
—700V  2-10"V 


elektrische oder magnetische Ablenkfelder 
Fig.2. Die Herstellung eines kleinen 


unmittelbar - der Optik leine 
mnmittelbar vor der Optik um klein aaitaaineutie: Cummeiaiiien 


Betrige veriindert. Selbst bei  hoch- 

gespannten Beschleunigungsspannungen genigen Ablenkfeldstirken, die 
um zwei GréBbenordnungen schwiicher sind, als die heute in der Fernseh- 
technik blichen Feldstirken, um die Auftreffstelle der Klektronensonde 
10-* mm zu verschieben (Seitenlinge der gr6bten zu untersuchenden Objekt- 
schichtfliche). Die Bewegungsgeschwindigkeit der Elektronensonde iiber 
die Objektfliche wird durch die weiter unten besprochenen Intensitits- 


34* 
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verhiltnisse bestimmt. Je empfindlicher der zur Anwendung kommende 
Klektronenindikator ist, je kleiner der gewiinschte Helligkeits- bzw. 
Schwarzungsumfang zu sein braucht und je kleiner das benétigte Auf- 


lésungsvermodgen ist, mit desto gréBerer Abtastgeschwindigkeit kann ge- 


= 


arbeitet werden. 


Relativgeschwindigkeiten der Abtastung, wie sie heute bei dem Fernsehen 
zur Anwendung kommen und die eine unmittelbare und fortlaufende Sichtbar- 
machung der Objektschichtstruktur gestatten, sind bei dem heutigen Stand der 
Technik, wie theoretische Uberlegungen und Experimente in gleicher Weise 
gezeigt haben, ausschlieblich anwendbar, wenn das geringe Auflésungsvermégen 

von 107? mm beispielsweise bei der Be- 
trachtung von Ubersichtsbildern geniigt. 


mone , 
Bei Ablenkung in nur eimer Rich- 


i tung gelingt eine fortlaufende, beispiels- 
weise oszillographische Sicht barmachung 


leet 
Mindest- 
aurchmesser 


- 








& 
= 
S i~i 
des Strah/- S$ der Struktur einer Zeile der Objekt- 
ae F R schicht mit Bewegungsgeschwindig- 
alia’ ~ keiten, die zwei bis drei Grébenord- 
~ nungen unter den Relativgeschwindig- 
S keiten des Fernsehens liegen. Wie die 
weiter unten gebrachten Zahlenwerte 
~ zeigen, kann bei dieser Methodik die 
Auflésungsgrenze des Lichtmikroskops 
bereits um eine Grébenordnung iiber- 
troffen werden. Durch langsames Her- 
Polschut N A | iiberfiihren der Abtastzeile iiber die 
trl Objektfliche und gleichzeitiges Photo- 
erk/leine 


pear graphieren der intensitiitsgesteuerten 
TUNG / ae » ' ; . ’ 
aie v4 TJ Zeile auf dem Schirm einer als Emp- 
1) vy finger dienenden Braunschen Rohre 
ma) hrek) bene : * 2 . +? ° 
kann bei fortlaufender Sichtbarkeit der 
Fig. 3. Die Herstellung des Objektrasters. Struktur der einzelnen Zeilen die 
= fs 74 o magn. Ablenkfelder, Struktur der Objektfliche photogra- 
3,37 ju eae — —— : . 
phiert werden. Hierzu ist es nur not- 
€ endig. da®B svnehr zur Bewevung 
=f» ° 7 elektr. Ablenkfelder, Wenalig, Gab synehron Zul ewegunge 
der Sonde in )-Richtung eine ampli- 
tudenrichtige Ablenkung der Zeilenlage 
auf der Empfingerréhre bzw. des photographischen Materials der Aufnahme- 
einrichtung stattfindet. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB eine stiindige 
Kontrolle der Scharfeinstellung wiihrend der Aufnahme stattfinden kann. 





i> f-8 


Fir hédchstes Auflésungsvermégen miissen die Ablenkgeschwindig- 
keiten aus Intensititsgrimden noch weiter herabgesetzt werden. Die Her- 
stellung des Rasters erfolgt dann zweckmiaBig mit Hilfe einfacher, mechanisch 
gesteuerter Einrichtungen. Die Abtastzeit fiir das ganze Bild steigt gleich- 
zeitig auf mehrere Minuten, ja sogar mehrere Stunden, je nach der Zahl 
der fiir das Bild gewiinschten Bildpunkte. 


ieee 
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Belichtungszeiten der genannten GréBe sind in der Physik bekanntlich 
nichts Ungewohnliches, denn auch in der Praxis der Spektralanalyse, der Astro- 
photographie usw. sind lingere Belichtungszeiten stets in Kauf genommen 
worden, wenn sie den einzigen Weg bildeten, um Einblick in sonst verschlossene 
Giebiete zu erhalten. 


IV. Die verschiedenen Beleuchtungsarten. Die vorausgegangene Arbeit 
und die in ibr gegebenen Beziehungen zeigten, dal bei dem normalen Elek- 
tronennukroskop nur mit Durchsicht und Hellfeldbetrieb ein hohes Auf- 
lOsungsvermogen erreichbar ist. Demgegeniiber gestattet das Elektronen- 
rastermikroskop grundsitzlich die Erreichung des vollen Auflésungs- 
vermégens bei allen Beleuchtungsarten, die bei dem Lichtmikroskop bekannt 
sind. Die Lage des Elektronenindikators gegeniiber der Objektschicht 
ist in Fig. 4 fiir die ver- 
schiedenen Beleucht ungs- tL, 
arten schematisch dar- ~ sonde 
vestellt. Im Falle A der 
Fig. 4 kann im Gegensatz 


zum normalen Elektro- 


rob f 


nenmikroskop die Apertur yp, ,00 5. | Uh a 
+ Va f ae =p 
Auttangfliche aes Eh on ih sates 


der des 


> Ah ahd 
a: ndihators “Gii> 
Klektronenindikators , — ~ om 
\ 





durch Bemessung der 
2 - $ 
\uffangtfliche bzw. durch 


; Fig.4. Die verschiedenen Beleuchtungsarten des Elek- 
Zwischenschaltung elmer tronen-Rastermikroskops in schematischer Darstellung. 
» . . . A Durchsicht Hellfeld, B Durechsicht Dunkelfeld, 
Blende in weitesten Gren- C Aufsicht 


Zen verindert werden. 

Kine Anpassung der Apertur an den von der Objektschicht abgehenden 
mittleren Winkel der rdumlichen Streuung ist méglich. Infolgedessen ge- 
lingt es, die Stromverluste durch die riiumliche Streuung stets  klem 


zu halten. 


Wie Mig. LB zeigt, hesteht weiter be: dem Rastermikroskop die Méglich- 
keit, den Hauptstrahl von der Fangelektrode fernzuhalten und nur die 
unterschiedlich gestreuten oder abgelenkten Elektronen an die Fangelektrode 


gelangen zu lassen. 


Man kénnte sogar daran denken, der Auffangfliiche bzw. der Blende des 
Elektronenindikators solche Form zu geben, dai nur die Intensitat vorgegebener 
Beugungsbilder registriert wird. Dieses Verfahren, das aus Intensititsgriinden 
besonders empfindliche Indikatoren verlangt, setzt selbstverstandlich das Vor- 
handensein mikrokristalliner Objektelemente in der zu untersuchenden Objekt- 


schicht voraus. 
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In Fig. 4C ist die Hauptanordnung fiir die Aufsichtsuntersuchung!) 


von Objektoberfliichen gezeichnet. 


V. Untersuchung von Objekten in Luft. Das Prinzip des Rastermikroskops 
gestattet mit gutem Auflésungsvermégen die Untersuchung von Objekten, 
die sich an freier Luft befinden. Die Anordnung eines Objektschnittes aut 
der Tragfolie bei Untersuchung in Vakuum und bei Untersuchung in Luft ist 
in Fig. 5 fir ein Beispiel gezeichnet. Bei Beobachtung an Luft dient die 


Tragfolie gleichzeitig als Lenard-Fenster. lm letzteren Falle wird das 


























LY ne 
N Lenardfenster 
= Obyeklelement zugleith =z 
~ ) y, / f Tin - ortpn/ = 
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Fig.5. Objektanordnung bei Untersuchung in Vakuum (a) und in Luft (b). 

Reispiel mafstiblich fiir / 5-104 Volt, Objektsehicht Al. 
Auflésungsvermégen durch die réumliche Elektronenstreuung im Lenard- 
Fenster verringert. Die Grobe dieses Fehlers ergibt sich quantitativ aus 
Fig. 6 der vorausgegangenen Arbeit. Sie wird bestimmt durch die Dicke 


des Lenard-Fensters. Den Zusammenhang zwischen Mindestdicke und 


Durchmesser von WKollodiumhaut—Lenard-Fenster vermittelt Fig. 6. Die 
auf Grund von Messungen und Rechnungen gewonnene Kurve laibt eine 


Dicke von etwa 5-10-°mm als untere praktische Grenze erkennen. Fiir 


') Eme ahnliche Anordnung ist fiir die Sichtbarmachung grober Struk- 
turen im Rahmen von Untersuchungen mit anderen Zielen schon friither benutzt 
worden: Vgl. die Arbeit: M. Knoll, Aufladepotential und Sekundiiremission 
elektronenbestrahlter Oberfliichen, ZS. f. techn. Phys. 16, 467, 1935 und die 
Abb. 7 der Arbeit: M. v. Ardenne, Uber Versuche mit lichtempfindlichen 
Halbleiterschichten in Elektronenstrahlréhren, ZS. f. Hochfrequenztechnik, 
50, 145, 1937 sowie die dieser Veréffentlichung zugrunde liegende Deutsche 
Patentanmeldung L 84500 vom 20. September 1933. 
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liesen Wert besteht em ausreichender Sicherheitskoeffizient. wenn der 
kurchmesser des Kollodiumfensters auf etwa 0.0/1 1mm gebracht wird. 


Trotzdem das Fenster damit bereits 
len Durchmesser feinster Spinndiisen 





rreicht hat, ist es immer noch grob ge- 
rember der Rasterfliiche. Luch hel 
den angegebenen Werten ist noch eine 
erhebliche, vom Atmosphiirendruck ab- 
hingige Durchbiegung gegeben. Ie 





Schwankungen der QOhjektlage bei 
Schwankungen des Atmosphirendruckes — 
von 1°, sind gerade noch klem genug, 3 
um innerhalb des ‘Tiefenschiirfenbe- 




















~ 
reiches einer normalen Optik mit dem 
Offnungsverhiltnis 1L0-* zu hegen. 7 
Genauere Unterlagen tiber das 
bel Beobachtung an Luft zu er- : | 
wartende AuflOsungsvermodgen — ver- 
mittelt eime der weiter unten ge- ors 
0 
cebenen Tabellen. Woe : dbus 
Selbstverstiindlich ist hel dem Fig.6. Zusammenhang zwischen Mindest 
\rbeiten an Luft dafiir zu soreen dicke und Durehmesser von Kollodium 
: , ; : —* haut—Lenard-Fenstern, 
dai die Klektronen vor Erreichung Satine 
- , D-y-p 
- _ : Theoretisch: « ”), 
der Auffangfliche keine wesentlichen . . a 
, 8 Mindestdicke in mm, 
Intensitiits- oder nergieverluste er- DP = Durehmesser in mm, 
, ; * y Formfaktor = 0,5, 
fahren. Quantitative Unterlagen iiber k= Zugfestigkeit in kg/mm?, 
die zulissigen Abstiinde zwischen p = Druck in kgicm® = 1, 
; kK; = (gemessen) = 4,5 kg mm. 
Objektschicht und Auffangflaiche fiir *) Vgl. Hiitte, Bd. Il, 8.373. 


verschiedene Mlektronengeschwindig- 

keiten und verschiedene Absorptionen gibt die Darstellung Fig. 7. Die 
letztere zeigt, dab ber Spannungen oberhalb 104 Volt, die fiir die Unter- 
suchungen an Luft wohl nur in Frage kommen, die erlaubten Maximal- 
abstiinde aus mechanischen Griinden erreichbar sind. 

Nachdem im vorstehenden das Prinzip des Elektronen-Rastermikroskops 
erliutert und die wichtigsten Ausfiithrungsmoglichkeiten angedeutet worden 
sind, sollen in dem folgenden Abschnitt die Grenzen fiir das Auflésungs- 
vermégen des Rastermikroskops besprochen werden. Mit Riicksicht aut 
die zitierte vorausgegangene Arbeit, die das gleiche Thema fiir das normale 
Klektronenmikroskop behandelt hat, kann sich der Verfasser darauf  be- 
schrinken, an Hand der friiheren Veréffentlichung nur auf die Unterschiede 


zwischen den Fehlern der beiden Mikroskoparten hinzuweisen. 
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B. Ine Grenzen fiir das Auflésungsvermégen des Rastermikroskops. 





I. Der Beugungsfehler. Die GrdBe des Beugungsfehlers bei de 





Klektronen-Rastermikroskop laBt sich nach den gleichen Gesetzen unt 





Kinsetzung der de Broglie-Wellenlinge berechnen, die in der Beugungs 





theorie des optischen Fernrohres mabgebend sind. Eime Darstellun 





hierzu bringt Fig.8. Der Beugungsfehler hat angeniihert die gleich 





Grobe wie der Beugungsfehler beim normalen Elektronenmikroskop un 





kann daher aus der Fig. 2 der vorausgegangenen Arbeit entnommen werden 
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Fig. 8. Die Begrenzung des 
Auflésungsvermégens durch 
den Beugungsfehler. 


4 >< 4 4 a 
+ - ¢ ie) . , 
durchlautene Luttstrecke Ar 


Fig.7. Absorption von Elektronenstrahlen Auflésungsbedingung : 
in Luft. d Z 1,22 -4 
Absorptionskoeffizient nach Lenard, 2 ~#=«=C* 


Il. Der Raumladungsfehler. Kine Beeinflussung des elektronenopti- 
schen Strahlenganges durch Raumladung ist an mehreren Stellen de: 
Anordnung Fig.1 denkbar. Von grundsiitzlicher Bedeutung ist die Antwort 
auf die Frage, welcher klemste Querschnitt bei den praktisch benutzten 
Offnungsverhiltnissen fir verschiedene Beschleunigungsspannungen in Ab 
hingigkeit von dem Sondenstrom erreichbar ist. Eme analoge Rechnung 
fiir Fernsehréhren wurde in Anlehnung an eine Untersuchung von Zwory ki! 
bereits in einer friiheren Arbeit ') durchgefiihrt. Es mag daher geniigen. 
lier das Rechnungsergebnis fiir den Fall des Rastermikroskops mitzuteilen: 
Bei allen praktisch in Frage kommenden Voltgeschwindigkeiten der Elek- 


tronen tritt die Begrenzung des Auflésungsvermégens durch die Raun- 


') M.v. Ardenne, ZS. f. Hochfrequenztechnik 44, 168, 1934. 
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adung in der Sondenspitze erst ber SondenstrOémen em, die fast zehn 
GréBenordnungen tiber den Stromwerten legen, mit denen im praktischen 
Betriebe gearbeitet wird. 

Diese enorme Reserve gerade an dieser Stelle des Strahlenganges ist des- 


wegen von grober Bedeutung, weil nicht alle Elektronen an der Auttreffstelle 
Geschwindigkeiten von der Hohe der Beschleunigungsspannung aufwelsen. 














¥ 
i GX lef b/end 
-_ _ In oo 
Fig.9%. Hilfskurven zur Bestimmung des Einflusses der Raumladung 
auf der Gegenstandseite der ersten Verkleinerungsstufe. 
Achsenabstand der Strahlbegrenzungsfliche *), 
r Entfernung von der Blende, 
fn Brennweite der negativen Ersatzlinse, 
a Gegenstandsweite ohne Beriicksichtigung der Raumladung, 
fy , , 
AE wirksame Gegenstandsweite. 
In 


*) Nach E. E. Watson, Phil. Mag. (7) 8, 849, 1927 und M. Knoll ua. E. Ruska, 
Ann. d. Phys. 12, 604, 1932. 

In diesem Zusammenhang sel vorweggenommen, dali StOorungen durch Objekt- 
aufladung selbst bei den sehr viel héheren Str6men emer fernselumibigen 
Wiedergabe bisher experimentell nicht festgestellt werden konnten. 

kin weiterer RaumladungseinfluB tritt auf der Gegenstandseite der Ver 
kleinerungsoptiken bei dem Rastermikroskop ein (analog und entsprechend 
auf der Bildseite bei dem Elektronenmikroskop). Dieser Raumladungseinfluls, 
der nur auf der Gegenstandsseite der ersten Verkleinerungsoptik merkbar 
sein kénnte, fiihrt im wesentlichen zu einer Vergréberung der gegenstands- 
seitigen Apertur und zu einer geringen Verkleinerung der Gegenstandsweite. 
Die letztere liBt sich durch Einfiihrung einer negativen Ersatzlinse vor dem 
Objektiv abschitzen. Die Brennweite der Ersatzlinse kann aus den Wurven 
der Fig. 


% fiir den idealisierten Fall eines parallelen Anfangsstrahles abge lesen 
werden. Die Darstellung beriicksichtigt nur die Randstrahlen. Fiir die weiter 
innen verlaufenden Elektronenbahnen nimmt der Betrag der negativen Brenn- 
weilte Zul. Dieser Unterschied bedingt einen \bbildungstfehler. Da di Vel 
kiirzung der Gegenstandsweite bei praktisch gegebenen Stromdichten bereits 
fiir die Randstrahlen prozentual wesentlich geringer ist, wie in Fig. 9 dar 
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gestellt, fiihrt dieser Fehler nur zu einer minimalen Streuung des Verkleinerungs- 
verhiltnisses und damit nur zu einer unmerklichen VergréBberung des abge- 
bildeten Querschnittes. | 

Zusammentassend libt sich feststellen, dab ebenso wie bei dem Elek- 
tronemmikroskop auch bei dem Elektronenrastermikroskop eine merkliche 
Begrenzung des Auflésungsvermoégens durch Raumladunegseinfliisse nicht 
elntritt. 

IIL. Der Offnungsfehler. Fir den Offnunesfehler und die dureh ihn 
und den Beugungstfehler bedingte Grenze des Auflésungsvermégens gilt 
das in Absehnitt IT] der vorausgegangenen Arbeit Gesagte. Hierbei ist 
ebenso wie friher vorausgesetzt, dab Intensitiitsfragen bei der Fehler- 
betrachtung unberiieksichtigt bletben kénnen. In welchen Grenzen dies 
hei dem Elektronenrastermikroskop zulissig ist, wird in einem. spiiteren 
Abschnitt gezeigt werden. — Bei den kleinen Spannungen des Raster- 
mukroskops gelang es mut emem Aufwand von 1860 Amperewindungen 
Objektivbrennweiten von Linm zu verwirklichen (bei 20 kV). Auberdem 
konnte durch neue Polschuhformen em weiterer Fortschritt erzielt werden. 
Der Offnungsfehler ist damit fast eine Grébenordnung kleiner als bei der 
gimstigsten Kurve der Iig.8 in der vorausgegangenen Arbeit. Trotzdem 
ist weiter unten der gleiche Offnungsfehler eingesetzt, wie in den ent- 
sprechenden Tabellen der Vorausvegahvenel Arbeit, um den Einflub der 


anderen Fehler bei dem Vergleich klarer heraustreten zu lassen. 


IV. Der chromatische Fehler. Fi die Berechnung des chromatischen 
Fehlers gilt die in dem entsprechenden Abschnitt der vorausgegangenen 
Arbeit gebrachte Darstellung. Dureh den Fortfall des Einflusses der Ge- 
schwindigkeitsverteilung bei Elektronenstreuung mm Objekt und in der 
Objekttriagerfolie hat der chromatische Fehler ber dem Elektronenraster- 
mukroskop nur eme untergeordnete Bedeutung. 

Vorausgeset zt ist hierbet, dal clie Spannungsquelle nicht wie hel dem 
lektronenmikroskop auf 5 Volt genau, sondern auf 1 Volt genau konstant 
vehalten wird. Die erforderliche relative Stromquellenkonstanz ist jedoch 
heinahe die gleiche. da das Rastermilroskop im allgemeinen mit geringeren 
Spannungen betrieben wird als das Elektronenmikroskop. Kann die Konstanz 
der Spannungsquelle durch weitere Entwicklungsarbeiten auf Betrige gesenkt 
werden, die unterhalb der Streuung der Anfangsgeschwindigkeit der von Oxyda- 
kathoden emittierten Elektronen liegt. so kénnte der chromatische lehler 
erundsiitzlich noch um einen Faktor 5 gegeniiber den Werten gesenkt werden 
die in den ‘Tabellen iiber den Gesamttehler angegeben sind. 

- 

V. Der Fehler durch raumliche Elektronenstreuung. Bei Anordnung 

der zu untersuchenden Objektelemente an der Oberfliiche der Objektschicht, 


wie dies die schon besprochene Fig. 5a zeigt, kann der Fehler durch riium- 


trees 
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che Elektronenstreuung fiir den Fall des Vakuumbetrebes véllig vei 
achlissigt werden. Ber der Beobachtung innerer Objektschichten geben 
ie Kurven Fig.6 der vorausgegangenen Arbeit quantitative Unterlagen 
iber lie Grobe dieses wichtigen Kehlers. Die Riicksichtnahme aul dik seq 
ehler zwingt zum Arbeiten mit hoheren Anodenspannungen, wenn inners 
Objektschichten betrachtet werden sollen. uch mit dem Rastermikroskop 
rird man nur solche Objektschichten: von Objektschnitten. mit. voller Sehirf 
intersuchen kénnen, die innerhalb der Stre u-Scharfe nt fe liegen, 
Unvermeidbar ist dieser Fehler bei der Beobachtung von Objekten, 
lie sich an Luft befinden. Die riiumliche Streuung im Lenard-Fenstes 
bedingt hier eine uniiberwindliche Grenze, die jedoch bei dem schon ge- 
nannten Minimalwert fiir die Lenard-Fenster-Dicke in einer GrOBbenordnune 
wet, die, wie die unten auf einer der Tabellen genannten Zahlen zeigen, 


loch durchaus in Kauf genommen werden kann. 


VI. Dy r Fehle r durch maqnetische Storfelde i. Das Rastermikroskop 
besitzt gegen solche magnetischen Feldstiirkendnderungen, deren mittlere 
Periode in der GréBenordnung der Integrationszeit fiir das Bildelement leet 
oder deren Periode kleiner ist als die Integrationszeit, etwa die gleiche Emp- 
lindhichkeit wie das Elektronenmikroskop. Fir die Begrenzung des Auf- 
Osungsvermodgens durch Weehselfelder gilt daher das in Absehnitt V1 
der vorausgegangenen Arbeit Gesagte. Die FehlergrObe selbst ist aus det 
diesem Absechnitt zugeordneten Fig. 7 der friiheren Arbeit unter Uim- 
rechnung auf den benutzten Anodenspannungswert und die gegeben 
Objektbrennweite zu entnehmen. Ist die mittlere Veriode der Feldstirken- 
schwankung grob gegen die Integrationszeit dieses ist) beispielsweis 
last pniner zutreffend fiir die langsamen Schwankungen des erdmagnetischen 
i eldes . so ist meht eine Unsehiirfe, sondern eme Verzerrung der Bild- 
struktur die Folge. Diese Verzerrung ist ebenso wie die Verringerung des 
\ufldsungsvermoégens ber dem  normalen Elektronenmikroskop durch 
hervorragende magnetische Abschirmung der empfindhchen Zonen des 


Strahlenganges zu vermeiden, 


Vil. Der Gesamtfehler. Unter den Annahmen der Tabelle 1, die in 
len wesentlichen Groében iiberemstimmen mit den Amnahmen der analogen 
labelle In der Voratisvecanvenel Arbeit. ergeben sich die 1 den Tabellen ? 


nd 8 zusammengesteliten Kinzel- und Gesamtfehler. Ber Anwendung 


ees kurzbrennweitigen Objektivs (vgl. Abschuitt B ITD) sind entsprechende 


ind wesentlich giimstigere Zahlenwerte ber allen’ Abbildungsfehlern eim- 


Zusetzen. 
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Tabelle 1. Annahmen fiir Durchstrahlungs-Hellfeld-Betrieb. 


f = Objektivbrennweite. 2. . 2... 2... 2mm 

1) Wirksame Objektivoffnung . . . . . 0.05 mm 
) f = Offmungsverhiltnis . 2. 2 2... 10-* mm 
if Spannungsschwankung ....... 1 Volt 

i7,+Ag, Dicke von Tragerfolie und Objektschicht < lMindringtiefe 
lr. Dicke des Objektschnittes (spez. Gew. 1) 107? mm 
lary Minimaldicke eines Lenard-Fensters 
Co Ae) ee a 5+ 107° mm 


\bgebildete Objektschicht nahe der dem Objektiv zugewandten Oberfliich 


Kin Vergleich der Tabelle 2 mit der Tabelle 3 der vorausgegangenen 
Arbeit ist besonders aufschluBreich, da in beiden Fallen die Untersuchung 


von 10-$mm starken Mikrotomschnitten zugrunde gelegt ist. 


Tabelle 2. EKigenschaften des Rastermikroskops fiir Durchsicht- 
Hellfeld-Vakuum-Betrieb'), 





Eigenschaften = 5-103 104 5-104 105 Volt 


Beugungsfehler . . 2-10°° mm 1d5-10°%mm 5-107 mm 4-10-7 mm 
Raumladungsfehler . <10“ ,, <i” « |<" « <i ._ 
Offnungsfehler 2-10 ,, 2.106 2.106 ,, 2.106 ,, 
Chromatischer Fehler 4-10°° ,, ft? one .? of 2-10-7 ,, 
Stérfeldfehler unbestimmt unbestimmt unbestimmt unbestimmt 


Auflésungsvermégen d@=—5-10%mm 3-10%mm 2-10-mm 2-10-%mm 


Tabelle 3. Eigenschaften des Rastermikroskops fiir Durchsicht- 
Hellfeld-Luft-Betrieb. 





Eigenschaften l 104 5+ 104 105 Volt 
Beugungsfehler . . . . 15-10-°mm 5+-10-* mm 4-10°-* mm 
Raumladungsfehler. . . . <M « <i « “me ws 
Offnungsfehler . 2. 2... 2-10° ,, 2-10°° ,, 2.10-* ,, 
Chromatischer Fehler __. 2.10-* .. 4.10-7 .. 9.10-7 .. 
Streufehler . 2... . 2.10-° ,, 4.10-° ,, 2-10 ,, 
Storfeldfehler — . ee ae unbestimmt unbestimmt unbestimmt 
Auflésungsvermégen . d= 2-10°mm a+ 10° mm 3-10-°mm 


VIII. Die Grenzen fiir die Kontraststeuerung. Die quantitativen Unter- 
lagen fiir die Beurteilung der Verhiltnisse, die die Kontraststeuerung dureli 
das Gegenstandselement bestimmen, finden sich in dem Absehnitt VITI 
der vorausgegangenen Arbeit und insbesondere in den zugeordneten Fig. 4 


und 10. Die Kurvenschar fir das grobe Offnungsverhiltnis 10-', das bei 


') Bei Untersuchung von 167% mm Mikrotomschnitten gelten die gleichen 
Werte. nur sind sie erst bei etwa l 15-104 Volt realisierbar. 


Ee 
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m normalen Elektronenmikroskop mit Riicksicht auf das Auflésungs 
ermoégen nicht anwendbar ist, wurde in der friiheren Arbeit) schon im 
finbliek aut clie Verhaltnisse bel dem Rastermikroskop elngetragen. Fin 
och erobere \uffangaperturen, die bei dem Rastermikroskop ohne welteres 
vlhch sind, ist zu beachten, dal eine Verflachunge der Kurven fin 
Intensitatsmodulation durch riiumliche Elektronenstreuung eintritt, sobald 
die Streuwinkel nicht mehr klein gegen 90° sind. Bei sehr groben Stren- 
vinkeln, d. h. sobald clie Objektschichtdicke sich dem Wert der Eiadriny 
tiefe nihert, tritt an die Stelle der Intensitiitsstenerung durch /lektronen- 
streunng die Intensitiitsmodulation durch Absorption. Das Rastermikroskop 
estattet daher noch in denjenigen Bereichen der Kurven Fig. 9 der voraus 
vreganvgenel Arbeit Zu arbeiten, in denen das normale lle ktronenmikroskop 


? 


mit Riieksicht auf den chromatischen Fehler nicht mehr arbeitsfilne ist. 


) 


Durch Bemessung des Aperturwe rtes der luffangrorrichtung und durch DB 
nessung der Besehle UNIGUNGSSPANNUNG hat man es ber dem Rastermikroskop 
éllig an der Hand, sich auszuiwihlen, ob der Intensitdtsmodulation durch di: 
ele l:trone nstre Mund ode r durch dv ele ltrone nabsorption dey lo Md geqeve) 
word. 

Im praktischen Betriebe hat sich aneh das Arbeiten mit Modulation 
durch Elektronenabsorption bei an die mittlere Objektschichtdicke an- 
vepaBter Anodenspannung gut bewahrt. Beispielsweise konnte, olme An- 
wendung emer Aperturblende der Auffangvorrichtung durch 0.3 w starke 
Bakterien, die auf emer Kollodiumbhaut aufgetrocknet waren, ber 15000 Volt 
eme fast vélhige Ausstenerung der Gradationskurve der photographischen 
Selucht erreicht werden, wihrend he: 2O0O00 Volt und fTehnau dem vleichen 
Objekt die Schwirzungsuntersehiede nur schwach erkennbar waren. 

Ber energieempfindhehen Elektronenmdikatoren, beispielsweise bet 
der photographischen Intensititsaufzeichnung bietet em Arbeiten auf den 
stirker geneigten Teilen der Kurven Fig. 9 der vorausgegangenen Arbeit 
trotz der sich ergebenden Stromverluste oft praktische Vorteile, da mifolg 
ler gleichzeitig stattfindenden Steuerung der Elektronenzahl und der 
lektronengeschwindigkeiten eme besonders starke WKontraststeuerung 
lurch Dieken- oder Dichtenunterscliede stattfindet. 

Die vorstehenden Zeilen lassen erkennen, dali bei dem Rastermikroskop 
m Gegensatz zum Elektronenmikroskop eime  kiimstliche Verstirkung 


les Kontrastes auf Kosten der Intensitiit mocheh Ist. 


Fiir diese IKwontrastverstarkung bestehen ln Prinzip noch eime Reihe weiterer 
Vege (Streumodulation bei Dunkelfeldbetrieb, Wechselstromverstirker zwischen 
\uffaneg- und Schreibvorrichtung). 
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Wie weit eme kiinstliche Kontrastverstarkung aut Kosten der Intensitiit 


zulissig ist, hingt von der Empfindlichkeit der Indikationsmittel und de: 


Intensitat der Klektronensonde ab. 


C. Intensitdtsfragen und Auflésungsvermdgen. 





L. Die Intensitdt der Ielektronensonde. 
die 
i es — " ~ oer 
; Ay, lo 
2 
. 
, = 
= 
| 
! 
! a Linse? 
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Y 
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Fig. 10. Die fiir die Stromstirke der 
Elektronensonde mabgebenden Groen. 


In = (4° ) -V2+ To, 


An\- 9 
nl : { dy* Ju 


Ag =Apertur der Elektronenstrom- 
quelle, 
Jo Anfangsstrom, emittiert in den zu 


Ay gehdrigen Raumwinkel, 

jo = Stromdichte der Kathode, 

1, = bildseitige Apertur der n-ten Ver- 
kleinerungslinse, 


In Strahlstrom durch die n-te Linse, 
d», = Auflisungsvermégen der n-ten 
Linse, 
hy bo be 
| Wy ° Varese Vo me eee 
~ ay (le An 


Gesamtverkleinerung. 


Bisher wurde vorausgesetzt, da! 


Intensitat der Elektronensonde geniigt, um trotz des stets vorhande 


nen Schwankungspegels (Zusammen- 


setzung der ElektronenstrOmuns 
aus Klementarquanten, Dunkelstrom- 
schrotpegel von Sekundiiremissions 
verstirkern, Wirmegeriuschpegel von 
Widerstinden und Verstarkerréhren- 
rauschen) eme sichere und ausreichend 
wnfangreiche Steuerung der Kontrast- 


Wie 


velingt, diese Voraussetzung zu er- 


werte zu ermdclichen. Welt es 


hingt von der spezifischen 


Kathode, 


fiillen, 


Kmission der von dem 
Klektronenstrom- 
den Tabellen 


Offnungsverhiltnis 


Aperturwert = der 


quelle, von dem ZU- 


erunde gelegten 
der letzten Verkleinerungsoptik eimer- 
seits. sowie von der meist durch den 
Schwankungspegel bestimmten Grenz- 
empfindlichkeit der Indikationsei- 
richtung und der auf das Bildelement 
entfallenden Integrationszeit anderer- 
seits ab. 

Die fiir die Intensitaét der Elek- 
tronensonde mahgebende Beziehung. 


Welse der 


Klektronenstrahlréhren 


die in emfacher aus 


Theorie von 
hergeleitet ist, findet sich in Fig. 10 
durch ele schema- 


Dureh 


angegeben und 
tische Darstellung erliutert. 
insetzen der in der vorausgegan- 
genen Arbeit gebrachten Formel fiir 


den Offnungsfehler in diese Bezichung 





til 
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elangt man zu der zusammenfassenden Fig. 11. Diese Abbildung zeigt, 
la fur die angegebenen der Praxis entnommenen Parameter die oben- 
rwihnte Voraussetzung als erfillt 
ngesehen und das Intensitétspro- 
Jem vernachlissigt werden kann, 
venn fiir em AutflOdsungsvermoégen 10") 
on 10°? mm em Elektronenin- 
likator zur Verfiigung steht, der ryt 


lurch oemen Elektronenstrom von 





»* 10 13 Amp. een ausreichenden 
Helhgkeits- oder Schwiirzungsumfang 
sicherstellt. Ber emem Auflésungs- 
ermoégen von 2-10>-® mm verringert 
sich «dieser Stromwert auf etwa 
1O-@ Amp. Dal verschiedene — be- 
kannte Elektronenindikatoren — die 
nach vorstehenden Ausfiihrungen er- 


forderliche Empfindlichkeit her Inte- 








srationszeiten der  Grdbenordnung : 





10-2 bis 1 sec fiir das Bildelement 


viweisen, wird im folgenden Ab-  .. 
' - ; : Fig.11. Zusammenhang zwischen registrier 


seloiitt cezelct. barer Sondenstromstirke und der durch den 
ait al ; Oftfnungsfehler allein bedingten Grenze des 
11. Verschiedene Elektronenindika- Auflisungsvermigens fiir verschiedene spe 
. : * , . tisc} ; cathode e ssionen 
rMOoren und ire (;sren “4 mopfindlichke if. — ie Kath — _ 
. . : Kurve | stark iiberheizte Wolframkathod: 
Jur Bestummung der ZAahl bzw. ce r Kurve Il normale Oxydkathode, 
lonergie der durch die Objektstruk- ] r f ly ) 
} I 
tur gesteuerten Elektronen kommen P, 
F arameter 
rundsiitzlich alle bekannten Elektro- tp oe tf 8) 'l3, ps te 
. ‘ A i . ? Oo5D f 
nhenindikatoren in Frage. Beispiels- 1. = 0.62 


veise kénnen Fangelektrodenanord- 
nungen in Verbindung mit Klektronenrdhrenverstarkern, bildtelegraphischen 
mpfangern oder Elektronenstrahlbildschreibanordnungen benutzt werden. 
kine Berechnung tiber die Grenzemptindlichkeit bei mit) Roéliren- 
verstirkern arbeitenden Anordnungen hat gezeigt, dab fiir eimen Sonden- 
strom von 10-" Amp. die Integrationszeit je Bildpunkt auf etwa 1 sec 
sebracht werden mub, damit ein Kontrastumfang 1:10 gesichert bleibt. 
Hierbei ist eine Kapazitit von 3 ul angenommen, die nur ber Dezimeter- 
Wellen-Knopfréhren und entsprechend kleinen Auffangelektroden (Auffang- 


lliche < 1 mim?) praktisch zu verwirklichen ist. 
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Kine giimstigere Sachlage besteht bei Anwendung mehrstufiger Se 
kundiiremissionsverstiirker, bei denen der in dem letzten Beispiel das Er 
gebms bestunmende Rauschpegel durch das Widerstandsrauschen vollig 
fortfallt. 

Die Grenzemptindlichkeit des Sekundiiremissionsverstiarkers ist durch di 
GirdéBe des Dunkelstromes der Auffangkathode bedingt, und zwar mub der durc! 
den Sondenstrom ausgeliéste Sekundirstrom mindestens zehnmal so grol sein 
wie der Dunkelstromwert. Ist dieser Bedingung geniigt, so spielt die fiir da- 
einzelne Rildelement gegebene Abtastzeit keine Rolle, bis die Zeiten so kurz 
werden, dali die Zusammensetzung des Sondenstromes aus den Elementar 
quanten sich stOrend bemerkbar macht. Bei SondenstrOémen von beispielsweis« 
10-4 Amp. diirfte dieses von Bildelementseiten unter 107% sec ab der Fall sein 
Dieser Mindestwert fiir die Klementabtastzeit wiirde immerhin schon eine fort- 
laufende Sichtbarmachung von Objektzeilen gestatten. Der Dunkelstrom 
einer Sekundiiremissionskathode hiingt ab von der Art der benutzten Photo- 
schicht (Lage ihrer langwelligen Grenze, von der GréBe ihrer Fliche und ihrer 
Temperatur). Aus einer Arbeit von Schulze!) folgt, daB bei Anwendung von 
nicht bis in das Infrarotgebiet sensibilisierter Kathoden in den ersten Stufen 
und unter praktisch gegebenen und realisierbaren Verhiltnissen (7% 20° C 
mit einem Dunkelstromwert von etwa 107'? Amp./mm?* gerechnet werden mub. 
kine Grenze fiir die Auffangfliche ist gegeben durch die Grobe des Zerstreuungs- 
kreises des Sondenstrahles in der Ebene der Auffangfliche. Praktisch wird 
man bei dem Sekundiiremissionsverstirker die wirksame Auffangfliche nicht 
unter die GréBenordnung von etwa 0.1 mm?® senken kénnen. Man sieht, dal 
die Grenzempfindlichkeit) der Anordnung mit Sekundiremissionsverstirker 
efwa bei 107'® bis 10-'? Amp. liegt. 


Da Sekundiiremissionsverstirker komplizierte Gebilde darstellen, deren 
Kathodenoberflichen in den heutigen Ausfiihrungsformen gegen zeitweisen 
Zutritt von Luft empfindlich sind, diirfte es notwendig sein, die erste 
Kathode des Sekundiiremissionsverstirkers durch ein Lenard-Fenster 
(Durchmesser z. B. 0,1 mm) vom Objektraum zu trennen. 

Wird auf eime bildmafige Sichtbarmachung der Objektstruktur ver- 
zichtet und soll das Objekt punktweise und dafiir mit besonders grobem 
Auflésungsvermégen abgetastet werden, so kommen Zihlrohranordnungen 
nach Geiger fiir die Sondenstrommessung in Frage oder auch EKlektrometer- 
anordnungen, bei denen dann der Spannungsanstieg an der hochisolierten 
Kapazitit der Auffangelektrode in bestimmten Zeitriiumen zu messen wire. 

Besondere Vorteile bietet, wie gleichzeitig von v. Borries und dem 
Verfasser erkannt wurde, die Anwendung photographischer Schichten zm 
Intensitiitskontrolle ber dem Rastermikroskop. Die photographische Re- 
gistrierung hat nicht nur den Vorzug hoher Empfindlichkeit, sowie den fiu 


das Rastermikroskop wichtigen Vorteil, dab sie auf die Mnergie des Elek- 


') R. Schulze, ZS. f. Phys. 90, 66, 1934, Fig. 4. 


ee 





las ILlektromen-Rastermikroskoy yo 


rohenstromes auspricht, sonder bietet darithber hinaus in geeruneten, ibe 


schend emtfachen Anordnungen die Moehehkeit. unimittelbar em Build 


les zu untersuchenden Objekts zu erhalten. Praktiseh wielitig ist. da 


mi Anwendung der photogvraphischen Registrierune der 


Verstirkeremrichtungen und steuerbare Lichtquellen in Forttal 








[ine quantitative l ne 


‘ 














erlage — tiber die lainp- fT 

mdhchkert der photour \- 

hischen Elektronenindika- 7 

tion hefert die Darstellune 

hie. 124). Man erkennt, 4 

dali die anphindlichkeit Ih 

starkem = Mabe von der 

Seitenliinge des expomlerten 

HF lichenelements abhiinet,. 

Del eur hbener riitunlicher 

Mlektronenstreuune wird die 

Seitenlinge des expomerten 

HF lichenelements bestimmt 

durch den Abstand zwischen = @@7 

Objektselneht) und phote- Poe oo , 

rrapluscher — Schicht. Ihr Fig. 12. Erforderlicher Strom bei photographis 
Registrierung von Elektronen mit der Schwirzung 


\inimalwert iinet ditteit s lund ss 0.5 als Funktion der exponierter 


Fliche fiir die Belichtungszeit 1 Sek. (photograph 


von den mechanischen Tole- ailiie Wahiiah + hatin Veesiemntiies 


ranzen ber der Beweounsg 
der photographischen Selneht ab. Kime Grenze bildet schlieblich die ante 


schiedhiche Dieke 


ine starke Verrmic ertilhie des Schrerbfleckdurehin ssers by | eael biel 


der photocraphischen Schlicht selbst. 


\bstand konnte durch Ausnutzune der Doppelfokussierune ber croberes 


Linsendicke erzielt werden. Bet geeieneter Ausgestaltune des ant det 


Revistrierseite liegenden Polsehuhes lie sich der zweite, durch dis 


Streunne am Objekt etwas verwaschene Schnittpunkt mo die Nahe det 
Revistrierebene legen. Ber eimem Abstand Objektschicht photographisel: 
Schlicht von zur Zeit etwa 0.6 mim konnte aneh bet Lbsorptionsmodulats 

In inittlerer Scehrerbfleckdurchimesser vou nor 0.02 nun erhalten werde 
Das diesem Sehreibfleck zugeordnete Bildformat hat) Briefmarkenerdl 


> 


Extrapoliert nach: B.v. Borries 
iv, lia) und Fie. 4 (2. 1D). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109 8 


MI. Itnoll. Phys. ZS. 38. 279. 1934 
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kine weitere Grenze. die unter 1O-%1mm liegt), ist) durch di 
hornieke it ¢ tiplindhiches Phraeote schichten -< veben, Be emer Seitenlaine 
des expomerten Flachenelements von 0.02 mim, bei emer Schwiirzune von 
S O.5 und emer Anodenspannune von etwa 2OOOO Volt mul. wie Fie. 12 
zeiut. ber | see lntevrationszeit der Rasterstrom 10 16 bzw. ber O.OL se 


lntegrationszeit LOM Limp. betragen. In Wirklichkeit ist) mit noel 








Fig. 3A. Rastermikrobild von Zn ©-Kristallen. } 
Bilddaten: Spannung 23 kV. / 1 mm (Offnungsverhiltnis 3- 1072 mm), Registrierzeit 20 Min. 
VergroBerung des Originals S000. Aufliésungsvermégen in Zeilenrichtung = 4-10 5mm 


Kollodiumtrigerfolie 3-10-°mm stark. Helligkeitsmodulation durch Absorption. 


csunstiveren Zahlenwerten zu rechnen, da der Darstellung eime = dltere 
\efa-lsochromsclicht) zugrunde leet, die durch den nenesten Stand de 
photographischen Technik weit) tiberholt ist. 

Durch vorstehende Betrachtungen ist nachvewlesen, dali ber Bildern 
nut vermeer Pildpunktzalitl, die trotzdem = bet entsprechend klemem 
Ausscliutt aus der Objektfliche das volle Aufl6sungsvermogen wieder- 
veben, eme Begrenzung des Auflésungsvermogens aus Intensititserimden 
micht mehr stattfindet. Auch ber Bildern von der Giite modernster Fernselh- 
Inlder (160000 Bildpunkte) gelinet es. die Begrenzuny noch zu vermeiden, 
ohne dab die Gesamtabtastzeit kritisch hohe Werte erreicht. 

Im Zusammenhang mit dem = Intensitatsproblem steht auch die Frage 


der Objel.thelustung, die bei den bisherigen Versuchen mit dem Elektronen- 
mikroskop normaler Bauart Bedeutung erlangt hat. Praktische Versuche, die 


1) Vel. den \bsechnitt H. Kienle, Photographische Photometrie. Handb. 
d. Experimentalphysik Bd. 26. 8S. 744. Leipzig. \kademische Verlagseesellschaft, 


1 > Ia 
M36. 


eee 


Das Klektronen-Rastermikroskop. DTI 


du r kints hie idune dieser rage mit Sondenstromen von LO! \iup. durchvetulurt 
— rden sind, lieben trotz ihres punktformigen Angriffes auf das Objekt) keine 

it Lichtmikroskopen erkennbaren Strukturveranderungen des Objekts ent 
On ehen. Otfenbar ist die \bleitung durch die umbiegenden Oljektelemente so 
| 2 irksam. dali selbst ber ruhender Elektronensonde die Belastung des Olbjekt- 
ser ements unschadlich bleibt. Bel den urn viele (robenordnungen kleineren 





stromen des praktischen Betriebes und bel Bewegung der Elektronensonde 
Verteilung der Energie auf groBbere Flachen) sind kritische Belastungen micht 


1 erwartel. 


Mines der ersten mat dem Rastermikroskop ber photographischer [Ke- 





strierunys erzielten Bilder ist in Fie. 18 A wiedergegeben. Zum Vergleich 





-oin Fig. 18 Bo omit) dem 
eichen angegebenen Matb- 
stabeim hichtuiukroskopisches 
Bild (2mm  Apochromat, 
I 1.4) von den gleichen 
J O-Wristallen  gebracht. 
Wilrend ber dem — licht- 
kr skopischen Bild das 
\uilOsungsvermmogen —— etwa 


2-10-4 im betriiet. und die 





Helhekeitswerte durch Beu- 

' snngs- ound Brechuneser- 

N <¢hemungen stark verfiilselt 
sind, oibt das rastertiikro- 


“ skepische Bild) in Zeilen- 





! richtune em Autlosunesver- 
- jar 4 Lie < osko mse} is tild de orl¢ 
négen vonetwa 4d: 10-5inm — Fi8: 18B. Miehtmikroskopisehes I os 
\ Kristalle 

e ind) definerte Helliekeits- bilddaten: 2mm Apochromat, Olimmersion, A 1.4 

. Gleicher Vergroberungsmalstab Auflosungsvermoget 
l verte. Das Bild) soll) nur 10-4 

= ££ itn. 

. ein vorliufiges Beispiel fiir 
| die expernnentelle Durchfibrany sel und erreielt ber weltem noch 


- nicht die im dieser Arbeit aufvezeigten Grenzen.  Emen nukrophoto 

raphischen Ausschnitt des Zeilenrasters der Fig. 18 Ao mit) Helligkeits- 

iodulationen zeigt Fig. 14. Das Gesamtbild ist in Gegensatz zu diesem, 

ler Originalregistrierung entsprechenden Bild) zur WontrasterhGhung im 

hotographischer Umkehrung gebracht. Aus dem vergréberten  Bild- 

usschnitt ist das Auflédsungsvermogen in Zeilenrichtung und der tatsichlhiche 
Hidelement durchimesser bey verschiedenen VModulationen abzule sell. 

Uber praktische Ausfiihrungsformen des Elektronenrastermikroskops, 

e tot Unterstiitzunge der Sienens-Halske-A.-G. nm Laute des Jahres 1937 


Qe 
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entstanden sind, sowie tiber die erzielten praktischen lrgebnisse and Bild 
wird in emer spiteren Arbeit: berichtet) werden. 

ZUSAMINONTASSUNG, [ ber Clli lletles Prinzip elektronemmikroskopisely 
\bbildune wird berichtet. ber dem der durch unterseliedliche Abbremsm 
der Elektronen mm Objekt hervorgerufene chromatische Fehler in’ Fort! 


kommt. Das besehriebene Prinzip gestattet daher die Untersuchung au 

































































Fig. 14. Mikroskopische Aufnahme eines Teiles des Zeilenrasters 
mit Helligkeitsmodulationen. 


stirkerer ( Myektschichten mut dem vollen Autlosungsvermogen und ermoghich 
die Beobachtung von Objekten, die sich an Luft betinden. Das Prinzig berul 
daraut, dab eine mat Hilfe mehrerer elektronenoptischer Verkleimerungs 
stufen hergestellte Elektronensonde duberster Fembheit nach Art) elmes 
Mernsehirasters tiber die zu untersuchende Objekttliche gefiihrt wird. Mui 
Hilfe besprochener Elektronenmdikatoren wird die Stenerung der Sonden 
elektronen dureh das Objektelement dazu benutzt, um che Femstruktur 


der untersuchten Objektschicht bildmabig wiederzugeben. 
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Untersuchung des diffusen Fluoreszenzspektrums von 
Ionen Seltener Erden in Losung und im Kristall*). 


Von PL. Mukherji in Caleutt 


\hat » Adel Hduneen. lcin@egan eri an > body hikl Pftas 
| lhoresZenZ cel lonen Loa : (", ; 1’) , Na Wird oan F mil linn «ley 
en Li rch auch im Wristall untersucht. Die hantstelun ley 


tretenden diffusen Panden word diskutiert 


| eitung. Ber den vier lonen von Sm. leu, Th und Dy beobachteter 

ischek und Deutsehbein!) aut) reimon Praéparaton scharflin 
noreszenzspektren, die sehr dlmbch sind ihren selon friher von det 
eichen Verfassern behandelten Phosphoreszenzspektren.  Gobrechlt * 
ntersuchte vor kurzem die Flaoreszenzspektren der lonen  Seltener 


rden oan dnfraret: seme Ergebnisse zeigen, dal lmenartige Flioreszenz 
rom Falle jener olmven Tonen auftritt. Ber Tonen von anderen 
eltenen Erden beobachtete er keme Emission mm Ultrarot. Auber den 
harfliangen Flicreszenzspektren der vier obenerwihnten Lonen berichitet 
omaschek das Vorhandensem von breiten diffasen Fliuoreszenzbanden 

nahen Ultraviolett bei lonen wie ka und Nad : Pda su 
loch im kemer Weise mt den scharfen Absorptionsspektren dieser Tonen 


Ausannenhane Zul <tehen schemen, wurde ihn Studia autfvegeben. 


Dreite, diffuse Ultraviolettabsorptionsbanden sind zwar bis jetzt schon in 


en Fallen Ce Sy re. und Yb *°) bekannt, jedoch schemt es 


iteressant zu untersuchen, ob irgendem Zusanumenhang zwischen den 


reiten diffusen Enmssions- und Absorptionsbanden besteht. In der vor- 


evenden Arbeit wird es daher unternomimen. diese diffusen Kluoreszenz- 


ektren von Tonen der Lanthangruppe der Seltenen lrden vollstandiger 
i untersuchen und ihren Ursprung so weit wie modghch durch das Studi 


rer, Ultraviolett-Absorptionsspektren zu kliiren. 


* 


Die experimentellen reebnisse wurden am 18. Dezember 1930 der 
dian Physical Society vorgetragen. 

'y R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Phivs, LS. 38. 344. 1933. 
H. Gobreeht, Ann. d. Phys. 28, 673, 1937. ‘) DM. Bose u. S. Datta, 
ature 128, 270, 1931: ZS. f. Phys. 80, 376, 1983; 5. Freed, Phys. Rev. 38, 


1235, 1931. 'Y PLC. Mukherji. Indian Journ. Phys. 10. 319, 1936. 


S. Freed up. R. Mesirow. Journ. Chem. Phys. 5. 22. 1937. 











we be Mukheryi, 


be aypn rimentelle” Untersuchungen. Die vorliewende Arbeit bestelt a 
drer Teilen. naanelich 

e de Studiim der Fluoreszenzspektren der lonen La . ee 
lr und Na ‘loan Losunyg dhverect sowohl durch die tetale wie au 
monochromatische Strablung emer kondensierten Funkenentladune: 

2.) der Untersuchung der von La - und Ce’ *-lenen mm Wristall 
unter meonochromatischer Anregunge ausvesandten Spektren und der Da 
stellune der durch versclnedene Anmonen und die verschiedenen Anregunc 
Irequenzen hervorgerufenen Anderuneen: 

3. der Messung der kontinwerlichen Absorption der Tonen tm Ultr 


Violett unter Penutzune von Chlorid- und Sulfatlosuneen. 


/. [us be luoresc i -S pe hetrium de roof lost Ml lone Me. 


Die Kluoreszenzspektren der Tonen wurden unter) Benutzung dh 


Chlond- und SulfathOsune untersucht. Die verwendeten Salze besaben <eln 


erobe Reimheit. Die Lanthansalze wurden bereitet aus H.S. LagO, (Rolla 






in) =p ktroskopischer Rembhert tiberlassen von der Adam Hilver Comipan 





Tebelle la. Die Lage der Fluoreszenzbanden der Loésunge, in A 
lon Bande: 0 l » 

Lat? 3900 3200 (W) 

(‘e S900 3v00 OS) 

Pr B80 — 3300 (s) 2970 — P30 (an) POP0—23606 (x 

Nad foo 4415 (WY) BSH R500 (a) 9070 —PHD0 (my PADO—PBOO (y 
Minimum bei 5450 

Ire * 2) S000 4400 (TP) 4050 3100) GS) 

> Selur stark. Ss stark. i miuttelmiuibie. welch, I] senr Wel 

Tabelle Tb. Schwerpunkte der Banden und thre Breite (in iklomn 


in Wellenzahlen. em 





lon Bane i) | < 
Lat PS 438 (4600) 
(Ce PR 4A88 (DOOD) 
Pr PS OO (4600) BSA S50 (43850 fp o7o (BS00 
Nd 2? TO (LOR0) MS 331 (4000) B69? (4100) 11 324 (4000 
Ir PPOss (2700) PS 4H (TO00) 

') Die Banden 2 ound 3S wurden nur ino der Sulfatlosunge beobacht | 


ChioridlOsune kommen sie emuttiert und reabsorbiert sem. Das Fellen der er 


sprechy naden Toarnice by ith le kann ebenfalls sO) erklirt We role I. *\3 


achtet von Ro Tomasehek im Er€l.-Losune. 


ee 











Untersuchung des ditfusen Fluoreszenzspektrums 


e Cersalze waren Mereks Reagenzien, besonders remi: di 
ober Rembheit wurden uns freundhlicherweise von Dr 


r Chemuschen Abterlune verschattt. 


= (A 
i ‘ 


oda 


iia Na Sill 


Db. parkal 


Die Ultravioletthchtquelle war em kondensierter Funken zwisels 


lektroden aus Al, Zn, Cd oder Woltramstahl. lem Hilees Te 


raph und [lford-Isozemith-Platten wurden verwendet. 
Peosultate sind om Tabelle la und Tb wiedergeveben. [és 


i Lage der Banden genau dieselbe bleibt mm der Chiorid 


(duiarzspek tre 
Die erhalten 
zeret sieh. da 


und der Sult 


sune. in Tabelle la sind die Wellenlingen der Flaoreszenzbanden 


dnmengestellt, wiihrend Tabelle Lb die Schwerpunkt 








Fig 1. Fluoreszenzspektren der verschiedenen geloste 


lurch kontinuierliche Strahlung at 


nd ebenfalls emeetragen., Aufnabmen der KFlioreszeuz- 


.1 reproduziert. 


eluorescen hige] wWoOohochVvown i/ Sehieed Lane jit) 


Die Flioreszenzspektren wurden sodaimn bn | chy 


ecung untersucht. um die modehcherwerse vorhandene spezi 


Iso beabsichtigt. zu untersuchen, ob alle Banden vou VP: 
leichzeitig angereet werden dureh alle Frequenzen. die je 


len vier Tonen gememsame Bande anregen koOnmnet 


Th 


u bestimamen, die ber der Erzeugune der Enmiusston wirksan 


nd Dreite ad 


Banden im Wellenzahlen aneibt. De relativen Tntensitaten der Bard 


kt) 


! 
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hon Meonoeh mon 


hrzengune der monochromatischen Straldune. 


quelle war em kondensierter Funke 


ISSO A) erzenet 


hig. 2. Fluoreszenzspektren von 1. 


Losung und 


durch a) 2550 A und b) 


ba 


zWischel 


werden sollten. 


2. Ndo(SO,),-Losung bei 


Die 


Pr. 
Anreguny 


2300 A. 





(st) 
BS « 


unrevenae 


ator nat Stemsalzprisina und Quarzlnsen diente zu 
Strahhune 
Wolframstahlelek trode: 
die dureh solehe aus Cd und Zn ersetzt wurden, wenn Frequenzen oberhal 
Die Quarzzelle init. de 


Losmne wurde binter den zweiten Spalt des Monochromators gesetzt und di 








!- Quarz-Spektrograph senkrecht za dem anregenden monochromatische 


Lichtstrahl. 


Die 


\ufnalnnen wurden ber vier verschiedenen Wellenlinge 


der anregenden Strahlunge, fir 83000, 2750. 


29550 und 2800 A cemacht. 


|i 








Pabelle 2. Fluoreszenzbanden der gelésten lonen. bei der Anregune 
durch Strahlunge verschiedener Frequenzen. 
Fluoreszenzstrahlung (mittlere Lage der Banden in Wellenzahlen 
Anregende Strahlung 
nA ecm"! La ie prt? Nd* 
1 " j 323 34 JR }38 i 
ere ee (00 024) ef i) ( ) 
2 IT50 (36353) IS 4388 (CW) PS ASS (07) ~PS OOO (WW) 22 105 (WW) 
28 331 (W) 
mG) sy DOV) YS ASS (7) 98 4358 (S) YS OOO (Ss) 2? 105 (W) 
22 105 (W) 
| IS OOO (s) PRS SSL (s) 
® ) . ~) >, ’ oe . oe > 
1, SOO) 2S 455 (m1) PS 455 (8S), 35 S30) (an) *) 390 692 (aw) ?) 
| $1570 (m) ty) 41334 (a) ?) 
Diese Banden wurden nur ber Sulfatlosungen beolachtet. 


ll 








lt ntersur hune des ditftusen I luoreszenzsy Ktruis is\A ew 


zu ehehtune-dauern schwankten zwischen df und S Stunden. ber lsozenith 
the tten und ziemblch breiten Sehhtzen no Spektrographen und Monoch 

dey ator. Die im der Chlomd- und Sulfatlosunge der verschiedenen Lonen es 
hal ltenen Erevebmisse zeret Tabelle 2.) Die Anderune der Lanissionsspektren 
dy n Vr und Nad ber mionochromatisehes Stralhlune rerscliedene) 
aT vellentimgen ost om den Photograplien der Fie. 2 wiedergegeben 


7. /: MOON On Np hetveon row Los Weide Ce lone) j /\ feglle) 


Die Loitersuchune wurde zunichst aut WKristalle auseedeluit. on 


hen. ob luer eme femere Struktur m den bremten wid difftusen Fluoreszen 


nden der Losungen entsteht. Die Flioreszenzspektren Kristalle 
t verselnedenen Amonen (z.B. Fo, Cl und SO, Worden untersucht 

ferner die Wirkung der Wassennolekiile, die mi den Chliorid- und Sultat 
ristallen vorhanden waren. auszuschheben., wurden ihre Spektren. auel 
er dehyvdrierten Salze aufgenommmen., Die wasserfreren Fluoride. di 


asser unloshel sind, waren frer vou dieser WKonplizierun 
Hierber wurde die gleiche, oben beschnebene Anordiune benutzt 
Palle der Lésungen. Die Quarzplatten oder -zellen (die Wasserfreien 
Salze befanden sich zwischen zwel Quarzplatten) ait dem WKristallpulyves 
varen auf emem Stiek Work befestigt und aut den Staénder lhinter dem Spalt 


es Nfor chrolmators cestellt. De monochrotmatichy Lichtstralhl keopunite 





ear sehrag auf die Platte fallen. fast at strenfendem Eimtall. und dea 
tC‘) 
nT ahelle 3. Fluoreszenzbanden von Cet*t-lonen in wasserhaltigen 
ind Wassertreienl Salzen 
aT 
Fluoreszenzstrahlung in A 
ie Anregende Strahlung 
Sulfat (wassertre 
n A Chlorid (wasserfrei) aia . Fluerid 
und wasserhaltig 
— 
1) PEDO 2000 —3?00 lL. 3440-3305 lL. S440— 33805 
2. S205 — POND 2 3200 — 2970 
hy 2YADO 2400 300 1. 3440— 33805 1. 3440 —- 3805 
2 3P05 — PAN 2) 32900— PUG 
3. 2800 — 2740 
ISM) S900 — 300) } 3440 3305 1O85 3440 
2 SP05 — PAN) 1. 3440 33805 
2 S900 —?4970 


3. PSOO- 2740 


1) O10) 24) — 3°00 lL 3440 —38305 $085 3440 
2 37905 2990 1. 3440 — 3305 
2 3200 — 2970 


3. PROO— 2740 
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Spektrograph War ~enkrecht zu der Platte uuivge-tellt. Die Delentune 
Zelten betruven etwa | bis S Stunden. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind weiter unten ino Tabelle 3) geweber 
die Hluoreszenzspektren in hie. 8. Is ergal sich, dats die La - lore 
nicht im WKristall fluoreszieren. Die Cersalze hingegen zelgten interessant 
Resultate. Wahrend CeCl,-hristalle fast das vleiche Spektrum ergaly 


wie die LoOsune, tand sich mm Ces, SO). 5 HO und im dem zuvehorie: 


- 


wasserfreren Salz ei Gebiet gerinverer Intensitét im der Mitte der Bana: 


die als ganzes etwas nach hoheren Frequenzen verschoben war. [és -chie 


fet) 


(wasserfre 


{ eC] : 
(Losung 


(CeoisO , 
o i's 


(Wasserfrel 


— (Pe S04) *SHo! 


(Losung) 





Anregende 
| | | [ Strahlung 


| ’ ’ ’ 
: . = Ce 
(Wassertire 








Kluoreszenzspektren der verselhiedenen Salz 


von Ce ingeregt durch 2100 A 


als ob sich zwei Banden teilweise tiberlappen. In Cek, war diese Strukti 
auffilliger, und Anregune mit 2750 A zeigte zwer getrennte Banden. Dure 
Anregung mit noch hoheren Frequenzen wie 2550, 2300 oder 2100 A erschie 
eme dritte Bande an der violetten Seite, und die erste Bande scehien etwa 
nach lingeren Wellen im Form emes schwachen Fliigels verbreitert. Dh 
alloememe Intensitit der Fluoreszenzbanden war bet Anregunge dure 


9750 A sehr erm, ste tral mit wachsender Lnrecunestrequenz ZU. 


, 7 ’ . , . 
“>. Messung (lel Nhiirdy dhe lontinurverlichs ‘i [hsorption hii | Iravriolell 


(ff lost Ll lon _- 


Is geht aus Tabelle 1 und 2 hervor, dab geldste La -fonen zu el 
diffusen Flaore-zenzbande Anlab geben, ganz dlnlieh der vom Ce rr 
tusvesandten. mut dem: emzigen Unterselied m der Intensitiit. la ~ Leona 


} 








renee, 
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M1 eitzen jedoch keme selektive Absorption im Ultraviolett. Da adi 
ber von irgendemer Absorption herriihren muh, wurde es der Mile fia 
me) vert gehalten zu unter-suchen, ob irgendeme kKontimuerliche Absorption 
NT UCltraviolett vorhanden ist. 
til 


Die Messungen wurden au-gefithrt mat emen: Hilseh-Doppelnios 


ator. emer Na-Photozelle und emem Walf-Fadenelektrometer lis 


Quelle der kontumumerhcehen Strahlane war em kondensterter Funk 
rls . 
wischen \Woltramstahl-Elektroden. die ii ferneren Ultraviolett direl 
y La; (S a) rZ d 79 4 


° a«+0t 
| yon 23% Aonzentration Ps 














S$ 4 a ae 
2 _ 
a 
— 
9\ tt 
V 7 
| 
Au = — — | . a - - " 4 
‘20 20 260 250 240 = 230 220 mu 210 
= Welle ‘) lange 
2" Fig. 4. La,(SO, in Loesung \ v 
hKonzentrat 
Links: Absorption in Proze 
lL nter Wellenlings tl 
solche aus Cd ersetzt warden. Die Versuche wurden mit LaCl, and Lagi SO). 
emacht. Der Prozentsatz der Absorption war im der Chiloridlésiu i) 
wenlg vroler: die Werte des Sulfates sind in Tabelle t gegeben. Emme Kua 
die die Anderune der \bsorption qt) abnelmender Wellentin 
stam Fie. f gezeichnet. wo die WKoordimaten die We tlentin bzw. Pr 
. der Absorption darstellen, 
abelle . \bsorption in dua, SO, -Losung Von oo” ton 
; Prozente dei Prozente der | 
Wellenlinge uheors on Wellenlinge \bsorpt e Wy or y \ - 
2G) my 1) 272 mu 14.4 72 N >] 
2 G0) 12.2 I 4H it oo 
45 13 240) Hi) 21) 
I 14 233 Is 14 
lis ist aus der obigen Tabelle ersichtlich., dad die kontimuerliel \| 
sorption von gelOsten La -lonen nuit abnelmender Wellenlinge w 
und dafi segar im der Sulfatlbsune der Absorptionskoeffizient Wert 


"O°. errereht my dey Niihbe von 2PC0O A, Lie Lbsorption von Ce rn U tty 
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Violett war schon triher von Datta und Deb?!) gemessen worden. D,; 
Ziel der dortigen Untersuchune war, die selektive Absorption zu messe) 
Aber es ist aus den im der nachstehenden Tabelle gegebenen Werten di 
\bsorptionskoetfizienten ersichtheh, dali die an wenigen Stellen selekti 
\bsorption tberlagert ist) von emer weit stiirkeren kontimurerlichen A! 


sorption, die allmdihheh mach der violetten Seite zu abstelt, 


Pabelle 5. Absorption von CeCl,-Losune einer Konzentration vi 


6.013 >. 





Prozente dei Prozente dey Prozente der 
Wellenlinge Absorption | Wellentinge chenesion Wellenling: Abenent 2 
PHO mes 13 249 muy ae P41 mu oO 
29% 17 247 ay! 240) if 
ID DO I45 1%) ISS 4 
ID3 “) Jt4 a] IR ] 
Dy] z 








lish WANS lon le } Ie ree LwWisse = 


Die oben vevebenen Resultate ZeIwen, dads alle velOsten lomen dey 
Lanthaneruppe der Seltenen Erden diffuse Fliuoreszenzbanden mn nahen 
lL ltraviolett emuttieren. wenn sie durch ultraviolette Strahlune hohere 
Frequenz angerest werden. Diese Resultate mogen folgendermaben zu 


~ahonengvefabt werden: 


1. La -lonen oan wiisseriger) Losung ftluoreszieren und erzeuves 


daber diffuse Banden zwischen 8900 und B2O00O A. 


2) Ceo *-Tonen emittieren in Losune venau dieselbe Bande. Die Inten 


sitit der Fluoreszenz ist jedoch welt crdober als ber La 
3. Pi -lonen emuttieren drer dilmhehe Banden. Die imtensivst: 
Hauptbande stant nahezu iiberem int der im 1. und 2. Die zwei hinzu 


kommnenden Banden legen ber héheren Frequenzen, 


1. Nd -lonen erzeuvel dret Banden wie unter 3.2 ste hheven lias! 


an denselben Stellen. Auberdem heet noch eme auberordent lich schwacli 


Bande an der lanewelligen Seite der alleemem vorhandenen. 


fin foleenden wird eme mochche Lrsache fir das Entstehen der all 
celedien nnd andere r Kluoreszenzbanden hehandelt, Wihrend ele voll 
stimdigere Erklirune dieser und der anderen mut Kristallen erhaltene 


Ke reebrisse emer spateren Arbeit vorbehalten bleibt. 


S. Datta u. M. Deb. Indian Journ. Phys. 10. 163. 1936. 








Cntersuchung des diffusen Fluoreszenzspektrumis usw DS] 
1). Is ast bekannt, dab La’ *-lonen kem ft f-Elektron enthalten. Dates 
ss tanan zi dem Schluss vefihrt, dab die Fluoreszenzbanden, die allen ov 
di nemsam sind, micht von emem ft /-Elektron herriihren kommen. Werterhn 
ct eur hie Tatsache . dali lie Lave der Dande diesel be lyleabot It) alles Loomer, he ! 
\| Gedanken nahe, dab der Elektronentibergane vole auberhalb der 3s. y 
Schale hegen mub. Denn die effektive Kernladung auberhalb des 5s, p Oktet 
bole ibyt dieselbe bed allen lonen 1th Normalzustand : dits Vriwaeliss 1 di ! ly r 
\ adune im den aufemanderfoleenden lonen wird neutralisiert durch dy 
ey Lbschinmwirkune der t/-Elektronen, die innen angelagert) werden, 
di 
x rspruny der qgemermsamen Eluorescencbande, 
Ks Mag iner festeehalten werden, dab. obwohl die wiisserige Lost 
ler La-Salze fluoresziert, das zugehorige wassertreie Salz nicht tlaoresziert 
Das zeigt, dal die polaren Wassermolekiile, die water der Wirkune ce 
starken elektrischen Feldes der Vetalhonen Hydratkomplexs boiled rh, cvbbae 
vrobe Rolle bem Entstehen dieser Eanissionsphinomene spielen. fos wird 
daher angenommen, dab die fluoreszierenden Zentren Komplexe vo 
det yp (Me ‘mn HyO) sind und micht emzelne Me***-Tonen. In dem starke 
het elektrostatischen eld der IKatione ht mnnerhall des Iornaypole Kes werden en rere 
ere! der Elektronen der assozuerten polaren Wassermolekiile gegen das Mi loon 
AN rezogen, und diese Klektronen des Wkomplexes sind auch die Traiger det 
nussionsphinomene, Der Eamssionsmechammimus kann so folgender 
oes naben beschrieben werden. Die anregende Strahlune wird zuerst kon 
tinwierlich absorbiert durch den Komplex als Ganzes, der daber angereut 
wird, wenn ems der zu den stark polarisierten Wassermolekilen gehorige 
-" llektronen lhe dey virtuellen Balwien des \li - fons auberhalh de 
os, p-Schale chmimimt. Bald darauf erfolet der Ubergang des Elektron- 
st uriick in semen Normalzustand mi lonenkomplex, wodurel cme Eanission 
ZU ntsteht. Da das wirksame elektrische Feld auberhalb des Mi lon 
lasselbe blerbt, kann ~o) die list identische Lave dev Haupt band: bye) alle li 
” vier untersuchten fonen erklirt werden. 
chi Cam zu untersuchen., ob eme dlmhehe Flaoreszenz ber anderen Toner 
mut dihnhecher Elektronenkonfiguration auftritt, wurden die Experiment: 
| nit Cs’ und Ba’*-lonen m= Chiloridl6sung wiederholt. Aber kKemies von 
% haden cregab irgendeme Emission, obwohl die totale Strahlung von 
om /n- und Al-Funken benutzt wurde. Dies kann nur durch emige ty 
; sondere Kigentimnlichkeiten der Tonen Seltener Erden erklirt werde 
\us dem oben Gesagten geht hervor, dal das clektrostatische Feld mmerhal! 
| les (Me ‘tn HJO)-homplexes die Polarisation der HgO-Molekiile hervon 
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ruft, und dah der Eniussionsprozels wmiittelbar vom Grad der Polarisatio 
abhanet. Mit dem Waehsen der WKernladung von Element zu Klemer 
in derselben Serie nomint bekannthiech der lonenradius alhnadhheh ab. \ 
Krgebmis dieser Kontraktion folet natiirlich, dai die H,O-Molekiile eng: 
zu dem Me -lon hingezoven werden, wober sowohl die Feldstirke, w 
der Polarisationserad wiichst. Aus den von Goldschmidt!) angegebens 


lonenradien ergibt sich, dab diese Koutraktion ziemlich plotzlich ist) ber 


Lat . Der Wert des lonenradius fiir Ba und La ist 143 bzw 
[22 -10°% em. Spat r ist die Wontraktion auberordentlich ceria, die 
Werte fiw die folvenden Tonen Seltener Erden Ce , Pe und Nd 


~nd i.18 bzw. 1.16 und 1.15 + 10° em. Das ist die sogenannte ..Lanthaniden 
kontraktion’. Ls kann also moglich sem, dab ber La nach Ba yene) 
kritische Zustand der Polarisation erreieht wird, der den oben beschriebene 
anissionsprozeb gerade ermoécheht. Die fir die vier Tonen nahezu gleiel 
blethenden Tonenradien erkliren es, warun ihre optischen Eigenschatter 


eMmider ~() fibmheh ~ind., 


Dive Mee ite rev Kemissionshande il hig i Py nnd Yad 


kes wurde ner ausemandergesetzt. dali die gememsame Flioreszenz 
bande durch Anregung des Komplexes (Me -n HyO) erzeugt wird, inden 
ei Elektron von emem assoznerten H,O-Molekiil in eme der virtuellen 
Bahnen des Meoo>-lons tibergeht. Wenn die Enussionsfrequenz mit Vy 
bezerehnet wird, ist es moécheh., andere Banden im Knission zu erhalten, 


deren Frequenzen vegeben werden durch 
Vo Vs 

worth, eme oder die andere der imeren Ubergang=frequenzen des Me’ *-Tons 
hedeutet. Diese Ubergiinge werden verursacht durch 4 /-Elektromen und 
legen innerhalb der 5s, p-Schale. Sie sind also unmogheh ber La -lonen: 
aber auch ben Ce wird kem ~oleh Uhergane heoabachtet. So wider 
-pricht sich das Fehlen weiterer Banden bei diesen beiden Tonen, 

Proo*- und Nd? **-Tonen in Sulfatl6sung emittieren) zwei weiter 
Banden an der kurzwelligen Seite der allen gememsamen Bande. Obwol! 
diese Banden sich ber beiden Tonen sehr almlich sehen, ist ihre Struktm 
und ihre relative Intensitat sehr verselneden, wie ic, » Zeit, Auberden 
cibt es ber Nd ene drtte Bande an der langwelligen Seite. Dies zeigt, 


dah die hinzukomanenden Banden den emzelnen Tonen zugehéren und nicht 


1) VIM. Goldschmidt, Handb. d. Phys. Bd. 24, 11, S. 938: Chem. Ber. 
60. 1263. 1927. 
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endemer Unrembhert. da Chloridlésungen wurden diese Banden hohere: 
equenz nicht erhalten. Dies kann dureh Emission und Reabsorption 


der Chloridlésung verursacht sem. In ‘Tabelle 6 sind die hinzukomnnenden 


nissionsbanden der VP) - und Nd -lonen und die Werte der zu 


horigen Vy veceben. Die letzte Spalte enthalt die moglichen imeren Ube 


ibicre’. die Zl den ver-cliedenen l’ Anilad ceben kOonnen. Dea lve wires 





Fig. 5 Mikrophotometerkurve der Emissionsbanden yon 
a) Pro(SOy)g-Losung und b) Ndo(S O,).-Losung 


‘ bie Zt re beppuaniee li ¢ hae r friiher cevebenen I) WKlassifikation de ! \bsorpti li>- 


pektren der Tonen benutzt. Die iuttleren Frequenzen dieser U bergiinge 


le ste sich aus den \bsorptionsdaten ergeben, wurden in dieselbe Spalte 


nvetragen und im Klannnern cvesetzt. 


thelle 6. Die weiteren Banden von Prttt-ia) und von Nd 
lonen. 


i 








Innerer Ubergang und 
zugehorige Frequenz 


Schwerpunkt det 


Werte von 
urspringlichen Bande 


indenschwerpunkt 


' in em », In Cm 
i, in em in em 

a) 1. 35830 28 OOO 7 800 H, ‘fF (7 300) 

2. 1570 YS OOO 3570 (13 780) 
by) 1. 22 105 YS 351 § PP ' 

> or “4 2 meine i ied 4] tJ) (t O00) 

2. 30 692 98 331 ( ob] 2 

3. 41 335 IR 33] O04 i] ‘(; (13.150) 


PoC. Mukherji, Indian Journ. Phys. 11, 123, 1937, 
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es ergibt sich, dali die Werte von vv, der vorlegenden Untersuchiu 
Hn allgememen mit den Frequenzen der Absorption derselben Lonen iibere 
stint. Es mul ferner festgehalten werden, dali die in der Tabelle a 
vefihrten Ubergéinge zu den stirksten) Absorptionsgruppen der Ton 
cvehdren und also die walirscheimlichsten Ubergiinge der 4 {-Schale darstelh 
Die entsprechenden Eanissionstiberginge konnen also, wenn sie den iiuber 
Mlektronenttbergingen iiberlagert) sind. die hinzukotmrnenden Band 
hervorrufen. dos mac noch darauf hingewresen werden, da bem Pr 
ker lnnerer U bereane der Frequenz " 18570 em! entspricht, Wi 
keine solche \bsorption bel diesen lonen beobachtet wird, Der zahk 
mibige Wert von 18780 cm! ist dem Emissionsspektrum der Phosply 
entnommen, Denn Pr-Phosphore emittieren eme Gruppe starker Line 
mit emem Zentrum ber 13780 em! jedoch ist der dati verantwortlic! 


Lbergane noch wuneewil. 





J usSaM ble NJASSU Ni. 


In der vorhegenden Arbeit wurden Fluoreszenzspektren von Lom 
der Seltenen Erden La Ce, Fe und Nd? >> in wiisseriger L6Osunie 
untersucht unter Verwendung sowohl monochromatischer wie kontinue 
licher Anregungsstrahlung. Die Fluoreszenzspektren der ersten beid: 
fonen wurden studiert fiir wasserhaltige und wasserfreie WKristalle ber ve 
scliedenen Aiionen. 

Is ergal sich, dal in Losune a) La - und Ce -lonen ele brea 
diffuse Bande emittieren, die im beiden Fallen dieselbe Lage hat und ben 
Ce Intensiver ist als berm La . bb) Pr -lonen emittieren eme mitensi 
Bande ith der vleiche Stelle nid ZWel weltere schwiichere Banden ah de 
kurzwelligen Seite. ¢) Nd -lonen emittieren auber den dret Bande 
Vo 1)) noch elle schwache sclinale lanewellre re Bande. | ntersuchiunge 
mut Mmonochromatischer Anregune zeiven, dab die kurzwelligen Banden mi 
ausgesandt werden, wenn die Anregunesfrequenz die mittlere Freque 
der letzten Bande iiberschreitet, 

Ber der Untersuchung mit Kristallen ergab sich. dab (a) La - for 
nicht fluoreszieren. b) Ce’? >-fonen ergaben interessante Resultate, dad 
Zahl der Fluoreszenzbanden sich dinderte mit) dem Amon und mit) d 
Frequenz der anregenden Strahlune. 

Kine Messune der Starke der kontinuerlichen Absorption im Ultr 
Violett) muttels emes Hilsch-Doppelhnonochromators zeiut, dali sie selb- 


fiir gelOste La -lonen unterhalb vor 2500 A iebbar ist. 


sacar creccrnracacmecrcrecrcccrccccrccccccccccccccccccccccccccaccaaaaaaammmmmaall 





Untersuchung des diffusen Fluoreszenzspektrums usv DSO 
Aya Den Ursprung de haupt-achhchsten, allen Vile lomen (ele tisaille! 
rr ioreszenzbande in LOsungen wurde diskutiert. An Stelle der emzelnen 
it -lonen scheinen Kompl xe des ‘T'vps Ve - ri H,, )) die Fluoreszenz 
oO} tren zu bilden. Infolge der groben Ladune und Klemen Radien der 
‘ll, nen Seltener erden, lie alle nahezu diesel be (rrol besitzen, sind du 
me} webenden H, O-Molekiile stark polarisiert. Ie. wird anvehno Neh, dali 
ne mi Anregungsvorgang eimige der diesen H,O-Molekiilen  zugehorive 
" ektronen virtuelle Elektronenbalinen des Me Ions besetzen, und dad 
Wi Emission durch Riickkehr der Elektronmen im ihren Normalzustand 
lil Komplex erfolgt. 
rh Wenn vy, die Emissionsfrequenz dieses lamissionsprozesses ist, werden 
iil anderen Banden dureh vy Ny "y segeben,worln Vv, die eme oder di 
lh dere innere Ubergangsfrequenz des Me***-Tons ist. 

Zw Sehlub mobchte der Verfasser Herrn Prot. D. Mi. Bose fiir freund 


hes Interesse und hilfreiche Anregungen beun Fortgang dieser Unter 


whune danken. 


oda 
i) Culeutta, Wissenschaftliches Universitiitsinstitut, Physikalisches Palit- 
sboratormie. 
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Uber die Schwingungen und die Struktur 
der X0O;-Ionen. 


Von Th. G. Kujumzelis (Athen), z. Z. in Miinchen. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 7. April 1938.) 


Durch die Raman-Untersuchune an verschiedenen Salzen des Carbonat-. Nit: 





Chlorat-, Bromat- und Jodations werden die in der Literatur vorhande: IR 
experimentellen Daten vervollstandigt und auf Grund der neuen Anga!» te 
Schliisse iiber die Struktur dieser Tonen in Loésungen gezogen. 
I. Die Kigenschwingungen der X Y.-Radikale. L 
Die Raman-Spektren der XO,-lonen in Losungen sind bisher nur gai JR 
tE 
unvollstandig bekannt: 
Tabelle 1. Raman-Frequenzen in Lésungen. 
@ @ Wey ww 
1 3 2 4 ial 
Ky, CO. 1065 (1336) (880) 
NaNO, 1050 1390 br * 718+ [ 
NaCloO, 939? 610 179 
Na BrO, 810 367 , 
NalO, 796 JR 
2B 
() bedeutet unsichere Werte, * doppelte, in emigen Fallen dreifache Bande. 1x 
T m Cat*., Ti.*** doppelt. 


Die erneute Untersuchung ergab die fehlenden Frequenzen bei allen 
X Og-fonen, auser bet CO. und NO., woraus ein sicherer SchluB itber di 
Struktur!) der Ionen in Lésungen gezogen werden kann. 

Nach dem Réntgenbefund bildet die X Y,-Gruppe in Kristallen sely 
wahrscheinlich ein Dreieck, dessen Schwerpunkt mit dem X-Atom, desse 
Eeken mit den Y-Atomen besetzt sind. Besondere Volumen- bzw. Elektronen 
schalenbedingungen kOnnen eine Verzerrung dieses Systems ergeben, l- 
besondere eine Pyramidenbildung mit dreieckiger Basisfliche und v 
dem X-Atom besetzter Spitze: eine andere Verinderung wire die gleich: 


schenklige statt der gleichseitigen Form des ebenen Dreiecks. 


') Landolt-Boérnstein, Phys. Tab. Frg.-Bd. IIb, 1935; H. A. Stuar! 
Molekiilstruktur. Berlin, Julius Springer, 1984: Eucken- Wolf, Hab. u. Jahr! 
d. Chem. Phys. Bd. 8, If, 111; 9, Ul. Leipzig 19384—36; F. Kohlrausch, 1D 
S.-Raman-Effekt, Berlin, Julius Springer, 1931; Naturwissensch. 22, 161, 1934 
Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin, Julius Springe? 
1930; F. Machatschki, Naturwissensch. 27, 91, 1938. 





Uber die Schwingungen und die Struktur der \NO.-lonen. oS? 


Kin sehwerpunktbesetztes, gleichseitiges Dreieck sowie eine sym 
trische Pyramide X Y, hat vier Grundschwingungen, die in Fig. | unter 
inzutigen der von uns gemessenen Raman-Frequenzen fiir die angegebenen 
nen in Loésungen dargestellt sind. 
a) Bei der ersten Schwingung m, andert sich das eventuell vorhanden 
ipolmoment uy) (im Kalle des cleichseitigen ebenen Drerecks i ()): 


lt} 
de) IR ‘ eae K,CO, 1063 UR aktiy — 4 Co 
oa | tE Na NO, 1050 RE verbote NY Y NO 


| «2 (7) 


Na lO, 932 








(Te) Na BrO, 80D UR AKTIN i 
LiJO, 798 RE aktiy 
COs 1415 br. Bad. siehe unten HS 
NO. 1390 . 
ClO, 920—1040 . ; 
JB aktiy ae UR aktiy $s 
BrO,g 7T80— 840 , > . 
RE aki an RE aktivy 355 
JO. 740 R20 
vnc 'X entartet 2 entartet 19 
lle Fig. 1. Schwingungsformen und Raman-Frequenzen (in em’ ') der X Y,-Gruppe 
di : : , , 
at Y-Atome blerben ltl der bene oder hewegen sich Pyramid nur wehlg 
| ius ihrer Ebene heraus. In letzterem Falle -chwingt das Moment parallel! 
st? 
i der dreizahligen Symmetrieachse, Cs handelt sich also illhi elhe optiseh 
aktive, 1m Ultrarot auftretende a-Schwingung. Wenn aber das System 
ne) nie ! a 
ein gleichseitiges Dreieck ist (1 0), ist die Schwingung optisch inaktiv, 
l})> : ™ > 
rscheint aber trotzdem 11h) faman-hHffekt : denn clie Y-Atome bewegen 
\ 
sich im kraftasvinmetrischen Felde, die Polarisierung der Atome iindert sich 
We! e 4 ; i 
im stirksten (das Y- naihert sich dem X-Atom): deshalb tritt diese Sehwin- 
ne Oy sowohl fiir das ebene als auch fiir das pyramidale \Modell al inten- 
ar! ivsten im Raman-Effekt auf, sie ist stark Raman-aktir. Eime solehe Schwin- 
hr! ung ist die 1065 em! des C O,-Ions, die im UR mieht beobachtet. aber aus 
LD) den Kombinationsfrequenzen berechnet wurde. 
45 
pare 


') Pyramide NY, :NH,. Hohe ~O3A; H—H-Kernabstand ~ 1,7; 


— 
H-Kernabstand ~ 1.05: Elektrisches Moment 1.45- 107°, 
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b) Die cweite Schwingung @g ist wie die a, einfach: Das X-At 
schwingt senkrecht zur Ebene der Y-Atome. Diese Bewegung bewi 
nn alle der Pyrannide eine Anderung des Dipolmomentes, ist also ei 
optisch aktive a-Schwingung. Raman-aktiv ist sie aber nur beim Pyramid 
modell, da im alle des ebenen Dreiecks die Polarisierbarkeit sich ony 
indert: denn die Abstiinde X Y bleiben ungefihr konstant: die Y-Ator 
bewegen sich nach oben oder nach unten in’ kraftsymmmetrischer We 
(Spiegelung in der \ Y-Ebene), es handelt sich um eine im Raman-hff 
rerbotene Deformationsschwingung, Diese Schwingung ist z. B. ber Cli 
(615 em) im RE vorhanden, fehlt aber bei CO,- und N O,-Lonen nn ch 
Losune. 

c) Die Schwingungen ms und om, sind zweifach entartet und nicht ev 
deutig festlegbar?), Bei der ms beweet sich das an der Spitze der Pyramid 
hegende Atom auf emer Ellipse, die senkrecht zur Svmmetrieachse steli 
Das Dipolmoment schwingt senkrecht zur Achse (o-Schwingung). @, bewirk' 
ene Deformation (Kippschwingung der Pyramide, Valenzdeformation de- 
ebenen Drerecks), und da keine Richtune senkrecht zur Achse bevorzue' 
ist, erschemt die @, wie auch die @, als Doppelschwingung. Jede dieses 
Schwingungen entsteht also durch Superposition von zwei Schwimgunger 
vleicher Frequenz, lie je nach den Phasenditferenzen verschiedene Schwin 
sungsformen derselben Frequenz ergeben. Wegen eventuell vorhandene 
Stérung spalten sie sich wieder in die zwet Komponenten und treten — mut 
wenlg vonemnander abweichenden Frequenzen — getrennt aut. Die Schwin 


cungen sind in allen Fillen nn UR und RE aktir. 


2. Apparatur, Losungen und Plattenausiwertung. 

Spektrograph: 3-Prismen-Spektrograph von C. A. Stembheil Séhn 
23.6 mit Raman-Objektiv. Spaltbreite 25 bis 60 a. Dispersion: 160 cn 
proto ber 1350 A Superrapid- bzw. Persensoplatten von Perutz (18/10 Din 

Als Beleuchtungsapparat diente clie Raman - Zeisssche Spiegelellipse, 
deren Beschreibung in ZS. f. Phys. 94, 561, 1935 mitgeteilt wurde. bi 
lichtuneszeiten: Ohne Filter 1 bis 3 Stunden, mit Filter C —- das eine Dureh 
lissigkeit von 33°, bzw. 0.8%, fiir die He-Linien 4359 und 4047/77 autweis! 

je nach Spalt breite nnd Priiparat 5 bis 15 Stunden. 

Ber der Herstellung der konzentrierten Lésungen haben wir bemerkt 
da es sehr vorteilhaft ist, wenn ian erst die hergestellte Losung dure! 
ein Schottsches .Antibakterienfilter G5 auf 3° filtriert, dann sorgfilti 
autbewahrt (CO,-Absorption!), nach emigen Tagen das Untersuchungsroln 


') Siehe Schaefer-Matossi (l.¢.), S. 359. H.A. Stuart (le¢.), S. 25: 


eee 


lL ber die Schwineungen und die Struktur der \ O.-lonen Osu 


lt und erst nach em bis zwet Tagen die Autnahimen macht. rische Lo 
mven hefern, vielleicht wegen des uicht) sofort) entstehenden Glereh 
wichtes der Hydratation, Dissoziation und der Dichteschwankiu 

nach der Wonzentration und der gelOsten Substanz emen mehr odes 
eniger starken, stOrenden kontinmerlichen Grand. Von jeder Losi 


them wir verscluedene Autnalimmen unter verseluedenen DBedimeu 


Spalt breite, Delastuny des He - Brenners. Behehtuneszert. Pheatt 
rte usw.) gemacht. so dal oman bern Vergletch mehrerer \utnaloines 
lerselben Losune die beste heranziehen kann. Die Plattenanuswertiu 
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Fig. 2. Filteraufnahmen von N©.-Gruppe, Anregung dureh Hye 4359 A (Vergr. 1 


urde subjektiv mit dem 20 fach vergroberten Bilde im Zetssschen Spektre 


projektor und objektiv durch Photometerregistrierung durchgefiihert 


hie. 3 bis 7) mut emer Genanakeit ye nach der Schiarfe der Bander 


m8 bis 10em-!. 
od. | ( rsuchse PUCONMISSE, 
hie. 2") zeigt) einige Spektren, Fig. 8 bis 7 die photometrise! 
\uswertune der wesentlichsten ervebnisse, 

Na NO: Drei Frequenzen: kurzwellig neben a, die von Ets und 1530 
dnvererte (4. 

Na le * Vier FrequenZen tO. verbreitert @, nach lanewen Wellen. Stele 
hierzu Photometerkurve Fie. 5. 


\ntistokessche Linten (4 nid (Mo \Oy schowach 


Die auf Fic. 2?) angezeichnete scharfe H,O-Bande ist die von 435% 
heeregte li 1640 emo!): die breit H.O-Band Vo! ho4da fohit \ 
1G durch das Fut r sterk gesehwacht ist 
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Na BrO,: Vier Frequenzen: @, verbreitert @, nach langen und kurz 
Wellen. Siehe Inerzu Photometerkurve Fig. 6, 


\ntistokessche Lainie (4. 


lilO.: Vier Frequenzen: m. verbreitert @, stark nach kurzen und wen 
nach langen Wellen. (Mo und (Dy sind kaw vretrennt. Siehe hier 


Pha rte nneterkurve ic. d. 


\ntistokessche Linen M4. Mo, Os und 4. 


4 Diskussion di r ly rsuchise roe binrisse P 


0) Das CO,-lon. Tn der Literatur ist bis jetzt nur die Linie 1065 em 
als sicher erwalmt. Es wurde daher eme 7-normale Losung von KyCO 
Kahlbaum pro analysi) untersucht. Ber Verwendung des ungefilterte: 
He-Lichtes ercibt sich ber der stark viskosen Losung nur em breiter kor 
tinmerlicher Untergrund mit Spuren der Hauptlime: wurde mit dem Filte: 
die Strahlung unter 4200 A> wesentlich geschwiicht, so erhielt man by 
emer Behehtuneszeit von 10 bis 15 Stunden die von 43850) stammende 
Rinuan-Limen deutlieh, wenn auch schwach!). Man fand drei Sehwin- 
ngen: My 1063 cn! als stiirkste, dann mit abnehmender Intensitiit 
(i. 1415 em? (sehr breit) und «, 680 cm-!, Die in der Literatur an- 


cevebenen Frequenzwerte 1336 und SSO cm le sind nicht richtig. 


\us der Kurve (siehe Fig. 9) der Frequenzen in Abhingigkeit von cde 
Ordnungszahl des #-Atoms sieht man, dajs unser Wert fiir die @4-Schwingun 
des CO, wesentlich tiefer hegt, als man aus dem Verlauf der Kurve annehme 
sollte. Tn Raman-lifekt wurde die @,-Frequenz des CO, hisher nur 
Cal ( )n-Wristall heobachtet. Die ultraroten Wellenlingen schwanken je hac! 
dem untersuchten Wristall zwischen 13.5 und 15 4 (670 bis 740 em! 
Bezighelh des | nterschiedes zwischen den 1h Kristal] beobachteten Ir 
quenzen und den Losnnesfrequenzen ist darauf hinzuweisen, dab auf Grin 
der winfangreichen Messungen an Nitraten die Kristallfrequenzen wesent 
lich von den Loésungstrequenzen abweichen koénnen, und zwar ist’ di 
Losungsfrequenz klemer. Eine WKontrolle an anderen Loésungen konnt 
nicht gemacht werden. weil die anderen Salze sich nicht geniigend 16.0) 
und daher wegen der an sich schon scehwachen CO. -Frequenzen lies 


~chwichsten Luonen nicht vefunden werden. 


Bel Verwendung elher ole ehen Losune Von NaNO, in der gleiche 
Anordnung sah man die Hauptlinie mit dem Auge, die bei K,CO, 10 In 


1d Stunden Belichtuneszeoit erfordert. 


OOOO 


Cher die Schwingungen und die Struktur 


i der \.O.-Lonen. oul 
EZ Schaefer und Mitarbeiter!) geben in ihrer wichtigen Arbeit iiber de 
jnan-Effekt an WKristallen noch eme Schwingune 1710 emo! an. die sik 
s Kombinationsfrequenz bezeichnen. Wir haben diese Linie in der Losin 
vel echt finden kOnnen, obwohl so stark belichtet wurde. dali die in di 
le} rebiet hegenden schwachen He-Linien vorhanden Walrel. 


Kine sehr diffuse und schwache Bande schemt ber 11380em 7! 


Jan kOnnte sie dem HCO. zuordnen. Unsere Messuneven fiihren al 


ier \nnahine, dal das ( ‘arbonat-Lon in der Losung CVn ehenes Dv wel hilde 
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™ Fig. 3. K.CO.-Photometerkurve Fig.4. NaNo.-Pl 
ht 
b) Das NO.-Ton. Auber der hauptsiichlich untersuchten 5-nortmaler 
cl NaN O,-Lésung (Kahlbaum pro analysi) wurden Aufnahmen der Nitrat 
losungen von WK, Li, Ca, Sr. Ba, La und Ce vgemaeht. Auf allen Aut- 
‘i i@hmen (Fig. 4) sind die drei Frequenzen o, 1050 emo! (als stirkste 
u (4 720 emt, (Me 1390 cin-! (sehr bret. doppelt vorhanden. 1 ier 
nt Zahlen gelten fiir Na NQO,). Die Frequenz 720 emo! ist) ber den Alkal 
(L itraten scharf, ber den Erdalkalien breit, ber Ca NO. » doppelt* _ ebens 
Th wm) Ce NO. 9: Die breite .- Bande ist ber Ca N On)o doppelt rit 
. leuthehen getrennten Maxima, bei Ce(NO,). dreifach. Die Frequen: 
es lO5SO0 em! ist immer stark und relativ scharf: sie soll) aber mac 
Knhanthakrishnan? ber emigen Kristallen mut) Wassergehalt  auel 
ispalten, 
F ') Cl. Schaefer, Fk. Matossiu. H. Aderhold. ZS. £ Phys. 65. 289. 19 
Zuerst beobachtet von P. Grassmann 1) Ro Ananthakrishn 
roc. Ind. Aead. (A), S. 447, 1987: vei. Phys. Ber, 2251 —d2, 1937 
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Auf Grund des Feblens der a -Frequenz ist auch das NO,-Lon in di 
Loésung als eben anzunehmen. 

\\ ihrend das Aufspalten der Frequenzen in Kristallen durch elektrisch 
Krafte wenlgstens qualitativ zu verstehen ist, scheint die Aufspaltung j 
der LOsung mit dem Auftreten von mittleren Dissoziationsstufen zusamimer 
zugehen. Vielleicht spricht dafiir, dali bei dem zweiwertigen Calcium en 

Verdopplung, bzw. bei de 


dreiwertigen Cer eme Ver 


dretfachune — der M.-Band 
i) zu beobachten ist: allerdine 
3 a ist die @y-Frequenz auch bi 
| dem Cer nur zweifach zu 
sehen. 
Sy Die Struktur des NO,- 
3 ail 
1 || lons wird von Schaefer!) 
& ' 2) 
eS 3} | | | und Kohlrausch?®) als 
“4 | / pyvratnidal, von Weiler? 
© / und Meeke?) als eben = an- 
my vesehen. Offenbar leet eme 
andere Struktur vor, — je 
Fig. 5. NaC]0.-Photometerkurve. nachdem ob das lon inn 


Kristal] elvebaut Ist’ oder 
ob es dissozuert ist. Es ist also anzunelimen, dal das N O,- Ton eben 
Ist, aber lerelt defortiuert werden kann (siehe die \ufspaltune der 
Frequenzen). 

e) Das C1O.-lon. Untersucht wurden Losungen von NaClO. (Ihkahl- 
baum remst) Sn, Ba, Cd, Ca(ClO,g)o. Das Raman-Spektrum ist mtensiy. 
Die in der Literatur angegebenen Frequenzen oo, W382, Mo 615, 
Oy sO cme? (an NaClO, gemessen) stimmen mit unseren Aufnalmen 
iiberem, \\ ir fanden aber auberdem sehr deuthich noch eine rie rte ay (ite .. 
welche sich an die starke Pulsationslimie y 932 emo! ene anschhielt 


lt reicht. Es wurde versucht. im 


nnd als unaufgel6ste Bande bis 1040 em 
dieser Bande durch Verwendung emes Spektrographen?) nut vrober Dis- 
persion Struktur zu finden, aber sie bheb unaufgelbst und nicht getrennt 


von der scharfen Frequenz 0382 em-! (Fig. 5). 





') Schaefer-Matossi (Ll. e.). 2) F. Koktrauseh (1. ¢.). 3) I. Wel- 
ler. Naturwissensch, 23. 128. 1935. 4) R. Meceke. Handb. up. Jahrb. d 
chem. Phys. @ TL. 384, 1934. 5) 4-Prismen-Spektr. Disp. 40 em 7! mm bet 


a0 A. (Phys. Inst. Athen. 
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lL ber die Schwingungen und die Struktur der N O.-lonen. 903 


Wor deuten diese in der Literatur bis jetet fehlende Fr queens als Os. Jas 

(). in der Lésung hat also pyramidale Struktur. Sehaeter. Matossi 
nd \derhold heobachten mn Raman-Spektrum des Na ClO,-Wristalls 
1 dem Bereich der m.-Frequenz drei Limien 970. 985, 1025 em-!. Sie deuten 
70 als 2 * 480 und die beiden anderen Linen als ultrarote Schwingungen 
~10u. Es schemt schwer verstindlich, warum gerade die nicht so starke 
Frequenz 480 als Oktave auftreten soll. Naherhegend dirfte unter Bertack- 


ihtigune der zweifachen Entartuny det m.-Schwinguny die Annaline sem, 
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Fig. 6. NaBrO.-Photometerkurve. Fig. 7 Li.) O.-Photometerkurve 
dali die Limnien emer dreifachen Struktur. dob. der auch ber dem Nitraten 
besonders mn Kristall, aber aueh im der Losung beobachteten Aufspaltun 


ntsprechen, 


1) Das BrO.-lon. Die gesiittigte Na BrO,-2 n-Lésung (Merek pr 
halyst) ergab ber siebenstimdiger Belichtungszeit relativ scharf die Fre- 
jWenzen om, SOD. Ms 120.0, 358 cn! von denen die Frequenz 120 

whet nacht beobachtet worden ist. Die Frequenz (De s¢clnen zuniiechst zu 
ehlen, \lan sieht aber selir cli uthieh ~( wohl au d MN Lufnaton en als au ‘hy 
i den Photometrierungskurven, dali unter der Frequenz S05 cine breite 


Dande heet von etwa TSC bis $40 emo! (siehe Fie. 2. 6.8). Diese wird als 


m.-Schwingung gedeutet. Diese Bande stamint sicher meht von der Wiedet 


dune der a,-Frequenz de ran He 1349 anschhebenden Linen. Wir halten 
leshalb ihre Deutuny als die auch zu erwartende doppelt entartete @.-Band 
il} ~icher. [sas Rromat-lon hat also. Was tishe) nicl hh leanne ward i] (sr rl | 


Luftrete MS de) / eClorv ationsfreque Ll (de Clie pura wa ( ST) vl hur. 
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fn ~Raman-littekt des Na Br O,-IWristalls wurden von Sehaefe: 
Matossi und Aderhold drei Limnien 357—370. SOO. 840 em-! vefunde: 
Dain alleememen die Kristallfrequenzen etwas grober sind als die Losung- 
frequenzen, werden die letzten beiden getrennten Frequenzen mit der nicl 
vetrennten Raman-Bande 780—S805—S10 identifiziert. 

e) Das [O.-Lon (hie. 7). Untersucht wurden zwei Loésungen von HI 
(3-normal, Merck pro analysi) und LilO, (2.2-normal, Schuchardt ohn 
Rembheitsangabe). Bei H LO. fanden wir dret sehr breite Banden, mit des 
Schwerpunkten ber 384.634 und SOO em-!. Die Bande 634 em! ist scharter 
und mtensititsschwiicher als 334 und erst recht als SOO. Das Li lO, eral 
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Fig. 8 Ubersicht iiber die Lage der Frequenzen. 
vier Frequenzen, viel scharfer als die Frequenzen des H TO, mit den Werten 
Oy TIS, Oo B65. mm, 323 emo, Die m.-Frequenz llegt wieder al- 
eme breite Bande von T10—S20 iiber der o,-Frequenz, aber deuthich (im 
Vergleich mit der syminetrisehen Verbreiterung bei BrOg) nach kurzer 
Frequenzen verschoben. Die @-Frequenz schhebt sich an die @,-Frequenz 
umnnittelbar an, auf der Platte erschemen die beiden Frequenzen getrennt, 
jedoch besteht hier ele Unsicherheit Wevel des VMachschen Phéainomens: 
aul den Photometrieruneskurven scheme cerade elne schiwache Kinsatteluneg 
zwischen berden Frequenzen Zl sein !), 


Das bisher auch kristaliin unbekannte TO.-Ion hat also in der Lésung 


pyramidale Struktur. 


l') Eine endgiiltige Zuordnune diirtte durch Polarisations- und Intensitats- 


messungen, die vorbereitet werden, zu erreichen sein. 


ieee 





Uber die Schwingungen und die Struktur der XO 


loner, oh 
Cle) Die duberst breiten Banden ber der Jodsiure und die nur in HILO, 
nde eobachtete Frequenz 684 ¢m-! hangen voraussichtlich mit den in’ det 
hie. heme bekannten Polyinerisationsformen des H1O, zusammen !), be- 
nie wrkenswert ist, dai die Intensitiit der [O,-Raman-Linen vrol Ist. 
Fig. 8 zeigt eme Ubersicht tiber die Lage der Frequenzen und besonders 
1 [( bre Verlagerune beim Ubergang von CO. bis LO.. 
oli ‘ , — . ; , ; na 
). lergle wh der ergebnisse mit dem = Ultrarot- und Raman Sp ktrum der 
(it?! 
\ 0,-Aristalle. 
af 3 
irle! 
_— lie Amonen vom Typus NO, sind in der Chemie bzw. Mineralogi 


: memheh emgehend untersucht. Daten tber die imneren Schwineungen 
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: 
Ordnungszah/ des X-Atoms 


ills Fig. 9. Die Schwingungen der \ O,-Gruppe im Ultrarot und Raman-Effekt, 


les Systems lefert die Ultrarotspektroskopie sowie der in vielen Fallen 


NZ venanere Werte gebende Raman-Effekt. Um besseren Uberbliek zu 
it. winhen, Kann man die verschiedenen Frequenzen in Kurven zusaminen- 
E stellen, wobei man die Analogien und Anderungen mit zunehmender Ord- 
| nungszahl des N-Atoms sieht. Man kommt zu dem merkwiirdigen kh 
: a Ins, dale die Schwingunven der mehrwertigen lonen 1 Me, SO, s, Q)., 
My PO. lisW. (init Lusnaline Von CQ.) nnd des emwertigen \f taphosphatn 1 
Pa. nicht schon zu dem Kurvenverlaut palssen. ie, &, 
t, ephraim. (nore. Chem. S. 319. 475. 628. Dresden. Stemk pit, 154, 
erner (;amelins. Hdb. Anorge. Chem. 8. Aufl. 1931. Artikel Jod. 
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In der Literatur findet man viele Liicken und unerwartete Frequenz 
angaben, zB. im Ultrarotspektrum von PO, erscheinen vier Frequenze: 
von denen nur die um 1100 lhegende im Raman-Effekt beobachtet wurd 
Das SOs-Ton hat in der UR-Retlexion zwei Maxima, dagegen im RE dr 
Linen usw. Es wird behauptet, dab die Zweiwertigkeit der Tonen nac 
auben eine kleinere [solierung und nach imnen eine schwiichere Bindu 
bewirke. Wir wiirden dazu sagen, dab die Wertigkeit dieser Tonen nicl 
viel mit der nneren Lockerung zu tun hat, wir halten die diubere Elektronen 
vertetung und die Tendenz zu Polymerisation und Komplexverbindunge: 
fir wichtiger. Diese Eigenschaft tritt am starksten bei TeO. auf und 
nimmt ab bei SeO., SO., so dab die Sulfite (SO.) schon eine gewisse [so- | 
morphie mit den Carbonaten!) zeigen und die Frequenzen niher dew | 
Kurvenverlaut legen. Diese Memune findet eine weitere Stiitze ber den 
PO.-Ton, das sonderbarerweise komplizierte Migenschatten besitzt. es zeit 
eine ausgesprochene Neigung zur Polymerisation, [somerie usw. Ganz 
besondere Verhiiltnisse kommen auch bet der SiO,-Gruppe vor. Der Einbau 
der S10,-Tetraeder Ins Gitter der Metakieselsiiurepolymere veschielhit in 
a) verscliedener Weise, dak die S1O,-Gruppe als elnfaches on nicht ohne 
Zweifel betrachtet werden kann). 

Das CO, -Ton obwohl zweiwertig — gibt sehr gut mit der Theorie 
ibereistimmend vier Grundfrequenzen ,@ 9,4. die teils im Ultrarot 
(M334) tells im RE (M,M,@,) an Kristallen beobachtet wurden. ty 
Losungen von KyCO, erschien aber bei fritheren Untersuchungen nur div 
Oy 1065 em-!: da ihre Intensitéit nicht groB war. wurden die tibriger 
-chwiicheren Schwingungen als zu schwach zum Nachweis angenomimen. 
Diesen Unterschied zwischen dem WKristall- und dem LoOsungsspektrun 
kOnnte man auf foleendes zurtiekfiihren: In den WKristallen ist das CO. -Ton 
in bestimimter Weise emgebaut und bildet ein <chwerpunkt besetztes Dreieck, 
dem man eventuell eme Deformation (gleichschenkhe statt gleiehseitiy 
zuschreiben kann. Die Abstinde und Kriifte sind wohl bestimmt und er- 
geben gut defimerte iubere Schwingungen (Gitterschwingungen) sowle 


Innere (von COs, allem herrithrende) Frequenzen, dagegen in der Losung 


') Den Nitraten zeigen die Chlorate sehr interessante Ahntlichkeiten. 
2) Betreffs des Baues der SO,-Molekiile haben neue Versuche von Gerding 
und Mitarbeitern gezeiet, dali von dem R-Spektrum des fliissigen SO, und des 
Gases SO, ein Ergebnis nicht zu erhalten ist. Beziighich des H,SeO, mein 
Venkatesw areh, es habe in festem Zustand die Form O,SeH(OH). Die 
phosphorige Siiure H,?O, bildet Salze des Typus NaH, baw. Na, HPO, d.h 
sie ist dibasisch und das dritte H kann nicht durch Metall ersetzt werden. Sie 
weiter bekannt sind die Siauren 


gibt aber Verbindungen vom Typus P(OC H,),: 
HPO, und HPO,, 





Wen? 
hi Ze} 


urd 


Linh 
t oan 


hana 


Uber die Schwingungen und die Struktur der X.O,-lonen. D97 


t das Ion mehr in dem von seinen eigenen Kriften aufrechterhaltenen 
system und daher eventuell Raman-inaktiver. Es bleibt also nur die inten- 
ivere Schwingung zu sehen (siehe oben unter 4.). 

Das NO.-Ton, wenn es alinlich dem CO, gebaut wiire, sollte vier 
Vormalschwingungen haben. Tatsichlich wurden im UR bzw. RE an 
Kristallen und Lésungen je drei beobachtet, welche die Werte wie 1m 
Kalle des Carbonat-Ions der vier Frequenzen angeben, Del dem C10.-Ton 
rschemen im UR den Schwingungen entsprechende Maxima, mun RE 
in Kristallen sind vier bis see¢hs Linien und in Losungen drei Linien bekannt. 
Das BrO,-Ion zeigte in Lésungen zwei Linien und das [O,-Ion in NalO,- 
Losung eme Lime bzw. in HIO, drei Linien. AuBerdem wurde die 
(Y9- Frequenz des LO. nirgends beobachtet und die Ultrarotmessungen 
haben in cdliesem alle kemen Mrfolg. 

Wie man sieht, gab es sogar bei den emwertigen Tonen viele experi 
mentelle Unvollstindigkeiten (siehe Tabelle 1), deshalb war es interessant, 
Untersuchungen tiber die Gruppe NO, durchzufithren, um die Innere 
Struktur dieser ziemlich einfach gebauten Atomsysteme genauer kennen- 
zulernen. 

Zusammenfassung. 

1. Raman-Aufnahmen von konzentrierten Losungen von Carbonaten, 
Nitraten, Chloraten, Bromaten und Jodaten ergaben bisher unbekannte 
Linien, die mit den schon in der Literatur bekannten Frequenzen die Zahl 
ler Frequenzen der X Y,-Gruppe vervollstiindigen und zu Schiliissen iiber 
len Bau jeder Gruppe fihren. 

2. Die Frequenzen fiihren durch Vergleich mit den theoretisch mdg- 
lichen Schwingungsformen zu dem SchluB, daB das CO, als eben, das NO, 
Is leicht deformierbar eben, die C1O,, BrO. und LO. als pyramidal 


anzusehen sind. 


einen Aufenthalt in Miinchen ermoglichte der Deutsche Akademische 
\ustauschdienst durch Verleihung des Deutschland-Stipendimums des 
Mitteleuropaischen Wirtschaftstages. Es sei mir gestattet, auch an dieser 
Stelle herzlichst zu danken. 

Ks freut mich, das ich nochmals die Gelegenheit habe, lhemelh hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Gerlach, fiir sein Entgegenkommen, 
eine wertvollen Ratschlige wie anregenden Hinweise meine Dankbarkeit 
auszusprechen, AubBerdem danke ich Herrn Prof. Dr. D. Hondros und 


ler Universitét Athen bestens fiir den mir gewiihrten Urlaub. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Ende Marz 193s. 
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Ultraschallwellen als optischer Verschlu6*). 
Von ©. Maereks in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. April 1938.) 


Ultraschallwellen in Fliissigkeiten lassen sich zur hochfrequenten Lichtunte: 
brechungen verwenden. Die erzielbare Modulation ist im hohen Grade von de) 
bestmoglichen Realisierung stehender Wellen abhiingig, die sich nur in einen 
homogenen Schallfeld ausbilden kénnen. Mittels der Schlierenmethode wird 
die Homogenitiit des Schallfeldes gepriift und verbessert und gleichzeitig de) 
Modulationsgrad an der stroboskopischen Abbildung einer fortschreitender 
Schallwelle abgeschitzt. Eimige Aufnahmen zeigen den Zusammenhang vor 
Schallfeldform und Modulation. Auf diese Weise wird es méglich, auch bei 
lrequenzen iiber 107 Hertz noch ausgezeichnete Modulation zu erzielen. 


Zur hochfrequenten Lichtunterbrechung stand bislang nur die Kerr- 
Optik zur Verfiigung, da alle mechanischen Verschliisse bei Unterbrechungs- 
frequenzen iiber 104 Hertz versagen. Die Kerr-Zelle dieser Optik stellt 
einen Kondensator dar, der im Schwingungskreis eines auf die Unter- 
brechungsfrequenz abgestimmten Senders liegt. Das zur Fiillung der Zelle 
dienende Nitrobenzol weist bei hohen Unterbrechungsfrequenzen erhebliche 
dielektrische Verluste auf, die bei den zur maximalen Aufhellung nétigen 
Spannungen eine starke Erwirmung der Zelle zur Folge haben. Hierdurclh 
iindert sich die DK des Nitrobenzols und damit die Senderfrequenz. Da 
diese Frequenz in die meisten Messungen eingeht, fiihrt ihre Anderung 
wihrend des MeSvorgangs zu einer Verfilschung des Resultats. So gibt 
Szymanowski!) an, dai sich die Zellen seines Fluorometers in einer 
Minute um 5° erwirmten. Da eine Erwirmung von 0,5° das Resultat bereit- 
heeinfluBte, standen ihm zur Gewinnung eines MeSpunktes nur etwa 7 sec 
zur Verfiigung: dann mute die Apparatur abgeschaltet und die Kinstellung 
des urspriinglichen Temperaturniveaus abgewartet werden. Hierdurel: 
wird die Messung natiirlich sehr erschwert. Gleichzeitig ergibt sich daraus 
die Unmdglichkeit. lichtschwache Substanzen zu untersuchen, deren Hellig- 
keit zur visuellen Beobachtung nicht mehr ausreicht und die bei photo- 
graphischer Registrierung eine lange Belichtungszeit erfordern. SchlieBlich 
ist es schwierig, die hohen, der Kerr-Zelle zugefiihrten Spannungen konstant 
zu halten. Da die Doppelbrechung in der Zelle vom Quadrat der Spannung 


abhingig ist, liegt hierin eine grobe, schwer zu kontrollierende Fehlerquelle. 


*) D7. Gekiizte Jenaer Dissertation. 1. Teil. 
') W. Szymanowski. ZS. f. Phys. 95. 440, 1935. 
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in weiterer Nachteil der Kerr-Optik besteht in der Undurchliassigkeit 
es Nitrobenzols fir UV. Da sich andere Substanzen wegen des zu geringen 
verr-Effektes nicht verwenden lassen, war eine hochfrequente Lichtunter- 
rechung im UV bislang tiberhaupt meht durchfihrbar. 

Die hier aufgefiihrten Nachteile der Kerr-Optik sind so schwerwiegend, 


lal es berechtigt erscheint, nach besseren Methoden der hochfrequenten 


Lichtmodulation zu suchen. Die Beschreibung eimer solechen Methode 


hildet den ersten Teil vorhegender Arbeit. Der zweite Teil umfabt den 


\usbau dieser Methode zu emem universell verwendbaren I luorometer. 


Es wurde schon friiher gezeigt'), daf mittels Ultraschallwellen hoeh- 


frequente Lichtmodulation durchgefihrt werden kann. Die prinzipielle 


\nordnung sei hier nochmals kurz angefiihrt. Sie ist m Fig. 1 dargestellt. 
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Fig. 1. Grundsatzliche Anordnung zur Lichtmodulation mittels Ultraschall. 


In einem mit emer beliebigen, gut isolierenden Fliissigkeit gefillten Trog T 
werden durch den Piezoquarz Q, der mit emem Sender gekoppelt ist, Schall- 
wellen erzeugt, wenn der Sender auf die Eigenfrequenz des Quarzes ab- 
vestimmt ist. Debye und Sears?) haben gezeigt, dali diese Schallwellen 
wie em optisches Gitter wirken, wenn man sie in geeigneter Weise mit 
Licht durechstrahlt. Hierzu wird ei Spalt S,, der parallel zur Schallwellen- 
front steht, durch eine Lichtquelle B intensiv beleuchtet. Hinter S, wird 
das Licht durch die Linse L, parallel gemacht und durchstrahlt den Trog T 
parallel zam QuarzQ. Eime zweite Linse L, bildet S, auf den Spalt Sy, ab. 
Durch die Gitterwirkung der Schallwelle entstehen dann in der Ebene 
von Sg mehrere Beugungsbilder von S,. Wird der Sender ausgeschaltet 
und damit die Erregung eimer Schallwelle unterdriickt, versehwinden 


natirhch diese Beugungsbilder und auf S, bleibt nur noch die direkte 


') O. Maercks, Phys. ZS. 37, 562, 1936. *) P. Debye u. F. W. 
Sears, Proc. Nat. Acad. Washington 18, 409, 1932. 
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Abbildung von S, zuriick. Diese Abbildung soll kiinftig als nullte Ordnun: 
bezeichnet werden. (Die svmimetrisch zu ihr liegenden Beugungsbild 
sind dann die :. 2...., nte Ordnung.) 

Wird jetzt aber dem Quarz eine Reflektorplatte 2 derart angebrachi 
dab ihre Ebene parallel zur Ebene des Quarzes ist und ihr Abstand ein ganz 
Vielfaches der halben Schallwellenlinge betrigt, dann entstehen zwische: 
Quarz und Reflektorplatte durch Reflexion stehende Wellen. Die Am 
plitude emer stehenden Welle ist zeitlich nicht konstant. Ist y ihre Frequenz, 
dann geht die Amplitude 2 ymal durch Null und erreicht 2 y mal einer 
Maxnnalwert. Betrachtet man diese stehende Welle als optisches Gitter, 
so hat sie folgende Eigenschaften. In dem Augenblick, in dem ihre Am- 
plitude den Wert Null erreicht, ist keine optische Wirkung und damit 
keme Beugungserschemung vorhanden: Das gesamte von S, ausgehende 
Licht wird in der nullten Ordnung veremigt. Wiachst jetzt die Amplitude, 
so tritt die Gitterwirkung in immer hoéherem Mae em. Bei Erreichen des 
Amplitudenmaxinums hat auch die Zahl der erschemenden Beugungs- 
bilder ihr Maximum erreicht. Da das Licht aus der nullten Ordnung ab- 
vebeugt wird, sinkt die Intensitat dieser Ordnung beim Erscheimen héherer 
Ordnungen und umgekehrt. Wie schon gezeigt, spielt sich dieser Vorgang 
2 ymal see ab. Da S, auf dem Spalt S, abgebildet war, kann Sy als se- 
kindiire Lichtquelle angesehen werden, deren Intensitét sich 2 ymal see 
jindert. Ebenso kann man statt der nullten Ordnung eine beliebige andere 
Ordnung in Sy abbilden oder die héheren Ordnungen iiberhaupt durch- 
lassen und nur die nullte ausblenden. Hierdurch hat man es in der Hand. 
den zeitlichen Intensitiitsverlauf des Lichtes hinter S, fast) beliebig zu 
varlieren. 

Benn Arbeiten mit der beschriebenen Modulationseinrichtung stellte 
sich immer wieder heraus, dafi die Kinstellung auf besten Modulationsgrad 
jiuberst kritiseh war. Diese Eimstellung ist identisch mit der mdéglichst 
cuten Realisierung einer stehenden Welle zwischen Quarz und Reflektor. 
Ks blieb also za untersuchen, wie diese Einstellung erleichtert und ver- 
bessert werden kann. Vor allem mute ein Kriterium gefunden werdei, 
das das Vorhandensein stehender Wellen emdeutig anzeigt. 

fm allzemeinen wird das Auftreten einer maximalen Zahl von Ordnungen 
im Beugungsspektrum als Zeichen fiir die Existenz einer stehenden Schall- 
welle angesehen. Man sagt sich: ..In diesem Falle trifft die reflektierte 
Welle gerade in der richtigen Phase auf den Quarz, wodurch er entdiampft 
wird und eine gréLere Schallenergie abstrahlt. Die VergréBberung der 


Schallenergie zeigt sich dann im Anwachsen der Zahl der Beugungsspektren.” 
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ese Uberlegung ist aber nur unter der Voraussetzune richtig. dal d 

marz homogen schwinet, also eme ebene Welle erzeugt. was leider miu 
lten der Fall ist. Nimimt man, wie es der Wirklichkeit: cnutsprieht. au 
lem Quarz Zonen starker und geriger Schallabstrahhuie an, dann besact 
lieses Kritertim nur, dali ber emer bestiminten Stelluang von Quarz wid 
Reflektor eme Zone starker Schallabstrahbune besonders dhvereot wird 
ifs konnte mnmer wieder beobachtet werden, dali das Auftreten vieler 
Bengungsordnungen absolut micht mit dem Zustand bester Modulation 
dentiseh ist nnd daher nicht als Zeichen Clb r exakten ~tehenden Well 
mngesehen werden kevin, 

Luch das Siehtbarwerden von Konvergenzlinien ber emer Abbildune 
des Schallfeldes kann nicht als Kriternun Ll} stehende Wellen anvesehen 
We rden. Diese Konvergenzlinien sind bet requ nZAeh ithe 10* Hertz Phivdbles? 
vorhanden, auch wenn Quarz und Reflektor emen merklichen Winkel 
rogenelmander bilden. Sie sind wohl als Spuren der nphtudenmaxin 
von Kombinationswellen zu deuten, die von Sehallstrahlen gebildet werden, 
die unter verselnedenen Winkeln zuemander verlaufen. lin emfachy 


9 reflektierten fort 


Beispiel Inerfiir ist das Sichtbarwerden einer unter 15 
<chreitenden Schallwelle!), die emem parallel zum Reflektor verlaufend 
Streifensyvstem von Abstand / 2 entspricht. 

Aus allem sieht man schon, dab die wiehtigste Forderunye fi das Zu 
standekommen stehender Wellen in der Abstrablung ebener, homogener 
Wellen Von ()uarz besteht, denn nur ele ebene, I movelle Welle kam im 
sich selbst reflektiert werden. Wenn diese Forderune erfiillt ist, werd 
ich die anderen Bedingungen, niimlich absolute Parallelitéit, von Qua 
und Reflektor sowie ein Abstand zwischen beiden. der em Vielfaches von Zz 2 
betragen muh. leicht verwirklichen lassen. 

Es mubte also zunichst die Form der Schallabstrahline vor (dar 
untersucht werden. Eme Moeglchkeit Inerzu bietet die .Sechberen 
nethode’*). Glerchzeitig mubte aber auch eme Anordnune gefunden 
werden, die die auftretende Lichtmodulation wenigstens qualitativ zu 
prifen vestattet, 

Sehr gut hat sich Inerzu die Abbildung emer fortschreitenden Seclhall- 
Welle bewihrt, die muittels der bekannten Modulationsanordnune strobo 
skopisch beleuchtet wird§). Bei stroboskopischer Beleuchtung erscheinen 


lie honvergenzstreifen die sich bey emer fortschreitenden Welle bhiit Sehall- 


') KE. Hiedemann, ZS. f. Phys. 102, 253, 1936. *) R. Bar, Hels 
‘hys. Acta 9, 613, 1936. 3) O. Maereks, Phys. ZS. 37, 562, 1936; be. Hae 
lemannu. K. Hoesch, ZS. f. Phys. 102, 253, 1938, 
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veschwindiekeit fortbewegen, ruhend in emem Abstand von 22. wenn di: 
Beleuchtung, wie es Iner der Fall ist, mit der doppelten Schallfreqeun 
erfolet. Die Streifen werden wn so konstrastreicher sein, ye besser ca 
emgestrahlte Licht durchimodulert ist. wihrend ihre Breite ein Mab fii 
die Authellungszeit ergibt. 

Aus dieser Uberlegune heraus entstand die in Fie. 2 vezeigte Anordnune 
Das von emer spaltformigen Blende ausgehende parallele Licht durchstrah|: 
den Trog 7, parallel zum Reflektor 2 und dem Quarz Q, und wird von de: 
Linse L, aut dem Spalt S konzentriert. Dieser Teil deckt sich vollig ait 
der urspringhchen Modulationsemnrchtung. Hinter S) befindet) sich ein 
halbdurchliissige Platte H. die emen Teil des Lichtes ablenkt. Dieses Licht 
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schreitende Welle erzeuct, 
die durch L, stark vergropert 
auf der Mattscheibe P, ab- 


vebildet wird. Der von H 





nicht abvelenkte Lichtante! 
trifft auf die Mattscheibe P,, 





auf der L, eme zwischen J? 
und 0) hevende bene ab- 
B lildet. 


Fig.2. Anordnung zur Untersuchung der Schallfeld- Ist der Spalt S . 
form und des Modulationsgrades. st der opal os so em 





vestellt, dab nur die nullt. 
Ordnung der durch Q, erzeugten Beugungsbilder durchgelassen wird, dann 
wird sich ben Vorhandenseim emer ebenen Welle zwischen 2 und Q, das 
aut der Mattscheibe P, abevebildete Feld cleichmiabig verdunkeln, denn 
aus allen Punkten der abeebildeten bene wird cleichmabig viel Licht im 
die héheren Ordnungen abgebeugt. Ist die Schallwelle dagegen mhomogen, 
dann werden sich die Stellen’ gréberer Schallenergie als dunkle Streifen 
auf der Mattscheirbe P, abzeichnen. Gleichzeitig mit dieser Schallfeldab- 
Iildunge vestattet dann P, eme Kontrolle des Modulationsgrades. 

Der Zusanonenhang zwischen Schallfeld und Modulation lat sich 
ain besten an der in Fig. 8 dargestellten Photomontage erkliren. Die Lage 
von Quarz und Reflektor zum Sehallfeld ist) eingezeichnet. Unter der 
Abbildung des Schallfeldes befindet sich jeweils das zur Modulationskontrolle 


dienende Bild emer fortschreitenden Welle. Beide Bilder wurden vleich- 
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berult, oder ob zwer phasenverschobene stehende Wellen gleichzeitig: voy 
banden sind, kann micht entsehieden werden. 

In big. Sa ist das Schallfeld v6llig homogen gemacht. Dies wurde dure! 
eine Weitere Worrektion an der Eimstellung Quarzebene, Reflektor 
und durch Verrmgern der Spannung am Quarz erreicht. Wie man sieht 
entspricht) diesem Zustand eme ausgezeichnete Modulation. Die kon 
vervenzinien der fortschreitenden Welle treten sehr kontrastreich herve: 
und ihre Breite ist klem un Verhaltnis zur Wellenlinge, woraus auf ei 
kurze Aufhellunesdauer veschlossen werden kann. 

Wie sebr diexe emfachen Hilfsemrichtungen die Eimstellung besten 
Vodulationserades erlerchtert, Hae daraus hervorgehen, dads he ele) 
Schallfrequenz von 5+ 10° Hertz die Kinstellung stehender Wellen zuerst 
durchsehnittheh vier bis fiinf Stunden dauerte und bei Frequenzen ibe 
(O0* Hertz tiberhaupt micht mehr durchfiihrbar war. Mit) der oben be- 
schriebenen Hilfsemrichtune ist die instellune auch ber héchsten Fre- 
quenzen in etwa 10 Minuten erledigt. 

Ber den Aufnalynen der Fie. 38) dienten als Schallerzeuger zwe) 
Turmaline, die fiir eine Frequenz von 1,36 -10° Hertz geschliffen waren. 
Sie hatten die Form von WKreisscheiben von 2. bzw. 2.2 cm Durehimesser. 
Der vrébere Turmaln diente zur Erzeugune der fortschreitenden Welle. 
Ween der groben Dimptung durch die umgehende Fliissigkeit lieJen sich 
beide Turmaline nn Bereich von 1.8 bis 1.4.-10° Hertz zu kriftigen Schwin- 
cungen erregen. Dabei zeigte es sich, dab die Schallabstrahlung um so 
homogener war, je klemer die Erregungstrequenz gegeniber der Eigen- 
frequenz gewahlt wurde. Die Autnahmen der Fig. 3) wurden bei einer 
Frequenz von 1.3-10° Hertz gewonnen. 

Mit Quarzen leben sich prinzipiell die gleichen Ergebnisse erzielen, 
nur war ner die Kinstellune kritischer. Es war dabei vleicheiltic, ob em 
20 m-Quarz in der Grundschwingune oder ein 100 m-Quarz m der 5. Har- 
onischen erreet wurde. In beiden Fallen konnte vleiche Hoinogenitiit 
des Schallfeldes  erreicht werden. Allerdimges standen nur Quarze im 
Straubelscher Uimrandung!) zur Verfiigunge. Ob sich gewohnliche, recht- 
winkhe geschnittene Quarze ebenfalls eignen, Konnte nicht gepriaft werden. 
\uch die Quarze arbeiten am besten, wenn sie Init emer Frequenz erregt 
werden, die unterhalb der Eigenfrequenz liegt. Als Schalltriager diente 
in allen Féillen Toluol, das wegen seiner geringen Schallabsorption auch bei 
Frequenzen von emigen 10° Hertz noch eime geniigende Intensitit der 


re flektierten Welle re Wiihrlerstet. 


H. Straubel. ZS. f. H «hb frecquenztechn. 38. 11. 1931. 
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Zusammenfassung. 


Kine neue Methode hochfrequenter Lichtmodulation mittels stehender 
Itraschallwellen in Fliissigkeiten wird beschrieben. Diese Schallwellen 
virken als optisches Gitter, wenn man sie in geeigneter Weise mit Licht 

durchstrahit, d.h. das Licht emer primaren Lichtquelle wird bei der Ab- 
hbildung auf mehrere Beugungsbilder verteilt. Bei emer stehenden \ elle 
eht die Druckamplitude 2 y see~! durch 0, wenn v die Frequenz der Welk 
ist: der Druckamplitude 0 entspricht aber ein Verschwinden der Gitter- 
wirkung, das gesamte abgebeugte Licht wird also in diesem Augenblick 
» der direkten Abbildung vereinigt. Dieser Vorgang wiederholt sich 
2» »sec-!, Wird daher an die Stelle der direkten Abbildung eine Blende 
resetzt, die so bemessen ist, da sie wohl vom Licht der Abbildung, nicht 
aber von dem der Beugungsbilder passiert werden kann, dann stellt dies 
Blende eine sekundiire Lichtquelle dar, deren Intensitat mit der Frequenz 2¥ 
moduliert ist. Das gleiche laBt sich erreichen, wenn man die direkte Ab- 
bildung abdeeckt und nur das Licht der Beugungsbilder passieren lit. 
Der Modulationsgrad dieser Anordnung ist in hohem Grade von der 
moghchst guten Realisierung einer homogenen, stehenden Welle abhingig. 
ks wird ein Verfahren angegeben, daji mittels der Schherenmethode die 
instellung eines homogenen Sehallfeldes und bester Modulation gestattet. 

Diese Art der Lichtmodulation ist im Gegensatz zur Kerr-Optik nicht 

an die Verwendung einer bestimmten Fliissigkeit gebunden, eignet sich also 
auch zur Verwendung im UY. Da ein Piezoquarz als Steuerorgan dient, 
wird eine gute Frequenzkonstanz erreicht. Die Anordnung ist ferner un- 
empfindlich gegen Spannungsschwankungen und bendtigt nur die geringe 
Steuerenergie von etwa 0,5 Watt, waihrend zum Betrieb emer NKerr-Zelle 
sleicher Lichtdurchlissigkeit etwa 100 Watt erforderlich sind. Durch 
(liese veringe Steuerenergie kommt die bei der Werr-Zelle st6érende Er- 
wirmung in Fortfall, die Anordnung arbeitet also auch mit guter zeitlicher 


honstanz. 


Jena. Physikalisches Institut der Universitat. 














Messung der elastischen Konstanten von durchsichtige 
isotropen Festkorpern nach einer neuen Methode%*). 


Von Karl Hein Hoeseh in Koln. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 22. April 1988.) 


Die von Hiedemann und Mitarbeitern entwickelte Sichtbarmachungsmet ho: 
zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten wird auf dure! 
sichtige, isotrope Festkorper erweitert. Das Schall- und Schubwellengitt: 
wird in prinzipiell gleicher Weise wie bei Fliissigkeiten sichtbar gemacht wi 
ausgemessen. Aus Wellenlinge und Frequenz werden die Fortpflanzune- 
geschwindigkeiten der elastischen Wellen gemessen, die fiir den isotropen Koérpe: 
zwei unabhingige elastische Konstanten darstellen. Durch eingehende ‘lem 
peraturmessungen am = schwingenden Glaskérper mittels eines Widerstands- 
thermometers in Briickenschaltung kann der ‘Temperaturverlauf wiihrend ce: 
Messung bestimmt werden. Fiir 16 Schottsche Glaser werden aus den os 
messenen Geschwindigkeiten und der Dichte der Elastizitiits- und Torsions- 
modul und die Poissonsche Konstante berechnet. Der Elastizitiits- und 
Torsionsmodul werden mit einer Genauigkeit von 0,6°,,. die Poissonsche Kon- 
stante mit emer Genauigkeit von 1,4°, bestimmt. 


Kinlettung und Problemstellung. Zar Bestimmung der elastischen Kon- 
stanten von Festkérpern kann man bekanntlich sowohl statische wi 
dynamische Methoden verwenden. Bei statischen Messungen — bilden 
elastische Nachwirkungen eine Feblerquelle, die bei den dynamischen 
Verfahren vermieden wird. Bei den alteren dynamischen Methoden wurd 
imeist nur mit niedrigen Eigenfrequenzen gearbeitet, bei denen die Berecl- 
nung der elastischen Konstanten aus den Mebdaten eine Beriicksichtigung 
der jeweiligen Randbedingungen erfordert, die oft umstiindlich ist und 
nicht in allen Fallen exakt durchgefiihrt werden kann. Bei sehr hohen 
Harmonischen emer Grundschwingung kénnen die Randbedingungen 1- 
sofern vernachlissigt werden, als die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten de: 
elastischen Wellen in dem schwingenden Koérper dann praktisch gleic! 
denjenigen fiir den Fall des unbegrenzten Mediums sind. Aus Messungen 
bei sehr hohen Eigenfrequenzen kann man daher die elastischen Kon 
stanten besonders einfach bestimmen, wobei unsichere Korrekturen vei 
nueden werden. Zur Untersuchung von in hohen Eigenschwingunge! 
erregten durehsichtigen Glisern erscheinen die optischen Methoden | 


sonders geelgnet. 


*) D. 38. 
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Die optischen Methoden der Ultraschallforschung beruhen bekanntlich 

der von Debye und Sears!) und fast gleichzeitig von Lueas und 
iquard?) festgestellten Mrschemune, dali Ultraschallwellen als optisches 
itter wirken kénnen. Debye und Sears benutzten diesen Beugungs- 
fekt zur Bestrmmung der Schallgeschwindigkeit, indem sie aus den Ab- 
Hinden der Beugungsordnungen die Gitterkonstante, d.h. die Ultraschall- 
-ellenlinge, ermittelten. In dem bis jetzt gut zugiinglichen Frequenzgebiet 
<t die Schallwellenlinge und damit das Beugungsgitter noch relativ grob, 
«) dali eine direkte Ausmessung des Gitters mittels Mikroskop und Kom- 
parator mit gréberer Genauigkeit ausgefiihrt werden kOnnte. Aus diesen 
i berlegungen heraus entwickelten Hiedemann und Mitarbeiter syste- 
matisch eine Methode, mit der das Ultraschallwellengitter sichtbar gemacht 
werden kann und begriindeten Ierauf, zunichst fiir Fliissigkeiten, ein 
\fethode hoher Absolutgenauigkeit zur Bestimmung der Schallgeschwindig- 
keiten’). Bei durchsichtigen Festkérpern ist im bisher benutzten Frequenz- 
vebiet die Uberlegenheit der direkten Ausmessung des Gitters gegeniibe 
der Bestimmung aus den Beugungswinkeln noch gréber als bei Fliissig- 
keiten, da die Schallgeschwindigkeit und damit die Wellenlinge in festen 
Kérpern bei gleicher Frequenz etwa viermal gréber ist als in Flissigkeiten, 
und daher die Beugungswinkel nur etwa ein Viertel derer von Fliissigkeiten 
betragen. Im Gegensatz zu Fliissigkeiten sind in festen Korpern form- 
elastische Kriifte vorhanden, so dab auber den remen Kompressionswellen 
noch andere elastische Wellen aultreten kOnnen. Schaefer und BDerg- 


mann? 


) haben zuerst Beugungserscheinungen an hochfrequenten, elasti- 
schen Wellen cvefunden, die, wie sie erkannten, nicht von reinen Schallwellen 
herrihren konnten: sie erklirten diese als Beugung an reinen ‘Transversal- 
wellen, da die aus den Beugungswinkeln berechnete Fortpflanzungs- 
ceschwindigkeit mit der fiir Transversalwellen theoretisch zu erwartenden 


ibereinstimmt. |Hiedemann und Hoesch®) haben spiiter darauf hin- 


cewiesen, dal die Geschwindigkeit elastischer Biegewellen ber hohen Kigen- 


lrequenzen gleich derjenigen von reien Transversalwellen ist und halten 


es auf Grund von experimentellen Untersuchungen im polarisierten Lichte 


und aus theoretischen Erwiigungen fiir wahrscheinlicher, dab die von 


) P. Debye and F. W. Sears. Proc. Nat. Acad. Sei. (U.S. A.) 18, 410, 
32, 2) R. Luecs et P. Biquard, C. R. (Paris) 194, 2131, 1982. 

‘gl. z. B. Ch. Bachem u. E. Hiedemann, ZS. f. Phys. 94, 68, 1935; 
h. Bachem, ebenda 101. 541, 1936: N. Seifen, ebenda 108, 681, 1935 
Cl. Schaefer u. L. Bergmann, Berl. Ber. 1934, S. 192 und 1935, 8, 222. 
°) E. Hiedemann,u. K. H. Hoesch, ZS. f. Phys. 98, 141, 1935; Naturwiss. 


24. 60. 1936. 
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Schaefer und Bergmann entdeckten Beugungserschemnungen dir 
Biegewellen verursacht werden.| Hiedemann und Hoesch fanden 
worauf weiter unten noch naher eingegangen wird —, dab im polarisiert: 
Lichte ein Gitter beobachtet werden kann, das Hiedemann!) zuer 
Transversalwellen zuschrieb und spiiter®) den transversalen Anteilen v: 
Biegewellen. Da unter den benutzten experimentellen Bedingungen d 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Biegewellen gleich derjenigen von rein 
Transversalwellen ist, so erlaubt die Ausmessung dieses Gitters die 1: 
stimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Transversalwellen:  «- 
wird daher kurz als Schubwellengitter bezeichnet werden. Das Ziel dey 
vorliegenden Arbeit war, die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der Schall 
und Schub- (bzw. Biege-) Wellen an hochfrequent schwingenden Glas 
korpern nach der Sichtbarmachungsmethode zu bestimmen, die fiir de 
isotropen Korper unter gewissen Bedingungen zwei unabhangige elastise) 
Konstanten darstellen. Aus den Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  sollen 
der Elastizitits- und der Torsionsmodul und die Poissonsche Konstante 
berechnet werden. 


Diskussion der bisherigen Mefimethoden. M. Bauschinger®) gab einen 
geeigneten Apparat an, um die Verlingerung eines vertikal aufgehingten Stabes 
in Abhingigkeit von der Belastung mittels Spiegelablesung zu messen. [) 
berechnete aus den gemessenen Daten und dem Querschnitt den Elastizitiits 
modul. Griineisen') verbesserte diese Methode so, dai er die Lingeniinderuny 
mittels Newtonscher Interferenzstreifen messen konnte. Aus seinen Messungen 
ergaben sich die statischen Elastizititsmoduln mit einer Genauigkeit von et wa 
1.5°,. Aus der Durchbiegung von Stiben, die horizontal an den Enden aut 
Schneiden gelagert und in der Mitte belastet wurden, konnten Kirchhoff 
und spiter Pscheidl®) den Elastizitiitsmodul bestimmen, indem sie mit Hilf 
von Spiegeln die Neigung der Endflichen ermittelten. Eingehende Messungen 
nach dieser Methode fiihrte K6nig’) aus. (Aus seinen Werten ergibt sich ein 
Reproduzierbarkeit von etwa 0,01°,, die aber noch keinen SchluB auf div 
\bsolutgenauigkeit zulaBt, da spiter gezeigt wurde, dab die von ihm an 
vewendeten WKorrektionen fiir diese Genauigkeit noch unzulinglich waren. 

Der Torsionsmodul ist in prinzipiell aihnlicher Weise gemessen worden, 
indem das Material an Stelle von Druck und Zug emer ‘Torsion unterworte: 
und die zu einem bestimmten Winkel gehérige Kraft gemessen wurde. Auc! 
hier gelangt men durch Anwendung der Spiegelablesung an den Enden de) 
MeBlinge zu héheren Genauigkeiten. 

Die dynamische Bestimmung des Elastizitiitsmoduls beruht im = Prinz 
auf der Messung der Schallgeschwindigkeit aus Wellenlinge und zugehdorig 


') k. Hiedemann, ZS. f. Phys. 96, 2738, 1935; Nature 136, 337, 1935 
2) E. Hiedemannu. K. H. Hoesch, ZS. f. Phys. 98, 141, 1935; Naturwiss 


24. 60, 1935. 3) M. Bauschinger, Mitt. Mech.-Tech. Lab. T. H. Miinche: 
1883-1888. — 4) KE. Griineisen, Ann. d. Phys. 22, 801, 1902. 5)G. Kirch 
hoff, Ann. d. Phys. 108, 369, 1859. — *® W. Pscheidl, Rep. d. Phys. 19 


178. 1883. 7) A. Konig, Ann. d. Phys. 28, 108, 1880. 
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requenz, und analog kann auch der ‘Torsionsmodul aus der Fort pflanzungs 
schwindigkeit der Transversalwelle berechnet werden. Aus der Vielzahl der 
rbeiten iiber diese Methoden seien hier nur die besonders wichtigen heraus- 
eoriffen. Griineisen') regte seine Versuchsstibe zu ausreichend starken 
ongitudinalschwingungen an und ermittelte die Schallwellenlinge aus der 
Stablinge. Die Frequenz bestimmte er nach der Kundtschen Methode der 
staubfiguren. Durch Einfiihren geeigneter Worrektionen, die die Luftfeuchtig 
eit im Kundtschen Rohr beriicksichtigen, konnte er eine gute U bereinstimmuneg 
nit den statischen Methoden erreichen. Von Goens*) wurden weitergehende 
‘orrektionen fiir diese Methode angegeben, die der Scherung Rechnunge tragen 
-ollen. 

Voigt) bestimmte den Torsionsmodul auf dynamischem Wege, indem er 
inen vertikal aufgehingten Draht erzwungene ‘Torsionsschwingungen aus 
fihren lieB. Eime Anordnung zur Bestimmung des ‘Torsionsmoduls mittels 
freier ‘Torsionsschwingungen gab Schneebeli*?) an. Er ermittelte die Fort 
flanzungsgeschwindigkeit der ‘Transversalwellen aus Wellenliinge und = zu 
ehoriger Frequenz im Horbereich. 


Durch die Tatsache, dab die bisherigen Methoden fast ausschlieblich nur 


eine einzige Konstante zu bestimmen gestatteten, waren naturgemal die Werte 


ler einzelnen Konstanten mit verschiedenen systematischen Fehlern behaftet. 
Die verschiedenen l’ehlergrenzen sind auch z. T. dadurch bedinegt. dali die 
fiir die einzelnen Methoden bendtigten Materialstiicke wesentliche Unterschiede 
in der Vorbehandlung und der Zusammensetzung aufwiesen. 


Das Verhaltnis der Querkontraktion zur Liingsdilatation stellt eine weitere 


elastische Konstante eines Mediums dar. Die direkte Messung dieser Poisson- 


<chen Konstanten bietet wegen der Kleinheit der auftretenden Formianderungen 
erhebliche experimentelle Schwierigkeiten. Von Cornu®) wurde eine Methode 
ingegeben, nach der die statische Formianderung bei sattelf6rmiger Durchbiegung 
von Platten mittels Newtonscher Interferenzstreifen gemessen werden kann. 
Straubel®) und Jessop’) fiihrten eingehende Messungen nach dieser Methode 
ius. Die mit dieser Anordnung erreichte Genauigkeit gibt Straubel zu 
15°, an. 

(iriineisen’) stellte sich die Aufgabe, die von der Theorie angegebenen 
Beziehungen zwischen E[lastizitits-, Torsionsmodul und der Poissonschen 
\onstanten experimentell zu priifen. Er erweiterte die schon friiher von ihm 
henutzte Methode derart, dab gleichzeitig mit der Lingsdehnung auch die Quer- 
ontraktion mittels Interferenzstreifen gemessen werden konnte. Diese An 
rdnung ist bisher die einzige, welche erlaubt, die Poissonsche Konstante 
einer direkten Messung gemil ihrer Definition zuginglich zu machen. Den 
lorsionsmodul bestimmte Griineisen an den gleichen Stiben aus freien 
Vorsionsschwingungen. Nach Beriicksichtigung entsprechender Worrektionen 
onnte aus dem lastizitiits- und Torsionsmodul die Poissonsche lLonstante 
hberechnet und mit den Werten verglichen werden. die sich aus dei lire kten 
statischen Messung ergaben. Bei der Mehrzahl der Stiibe waren die Differenzen 


leiner als 0,50. 
') E. Griineisen, Ann. d. Phys. 22, 816, 1907. *) Kk. Goens, ebenda. 
Il. 649, 1931. — 3) W. Voigt. ebenda. 48. 674. 1893. ') H. Schneebell, 
ebenda. 140. GOS. 1870. — 5) M. Cornu. C. R. (Paris) 69. 333, 1869. 
R.Straubel, Ann. d. Phys. 68, 369, 1899. *) H. T. Jessop, Phul. 


»- 


Mag. 42, 551, 1921. — 8) FE. Griineisen, Ann. d. Phys. 25, 825, 1908. 














610 Karl Hein Hoesch, 


Die Entwicklung der neuen Mefmethode. Lucas und Biquard! 
hatten festgestellt, dab ei schwingender Quarz als optisches Gitter wirk! 
Hiedemann und Mitarbeiter?) konnten dieses Gitter sichtbar mache: 
und in gleicher Weise wie bei Fliissigkeiten mit grober Genauigkeit aus 
Ihessen. 

Ks lag nun nahe, andere Festkérper zu Ultraschallschwingungen a. 
zuregen und das Schallwellengitter in der gleichen Weise sicht bar zu mache. 
Zu diesem Zweck wurde versucht, Glasquader mittels einer aufgelegte: 
Piezoquarzplatte zu hochfrequenten, mechanischen Schwingungen anzuregen 
Um eine fiir die Lichtbeugung ausreichende Aimplitude der Schwingun: 
un Glaskorper zu erreichen, mubte die Kigenfrequenz der Piezoquarzplatt: 
mit emer Harmonischen des Glasblocks iibereinstimmen. Die Dimensioner 
der Quarzplatte und des Glasquaders wurden nach folgenden Gesichts- 
punkten gewiéihlt. Wegen der hohen Schallgeschwindigkeit in Glas fallen di 
Beugungswinkel nach Debye und Sears, die zunichst zum Nachweis 
der Schwingungen benutzt werden sollten, erst bei hohen Frequenzen in 
eine leicht zu beobachtende GréBbenordnung. Daher wurde die Frequenz 
zu etwa 5000 KHz gewahlt. Da die Amplitude eines Quarzes auf der Grund- 
welle immer am grOfbten ist, sollte sie méglichst zur Anregung des Glas- 
korpers benutzt werden. Um eine gleichmibige Ausbreitung der Wellen 
im Glasquader zu erhalten, und um das Wellenfeld stérungsfrei beobachten 
zu kénnen, ferner, um von den bei niedrigen Harmonischen wirksamen 
Randbedingungen moglichst unabhaingig zu werden, wurden die Dimensionen 
des Glaskérpers grob gegeniiber der Wellenlinge gewihlt, so dab sich ei 
Kantenlinge von etwa 20 1nm ergab. 

Bekanntlich ist bei einem in Luft schwingenden Piezoquarz die 
Diimpfung auberordentlich gering: wird durch den Quarz ein Glasblock 
erregt, so wird seine Dimpfung etwas vergrébert, jedoch so wenig, dal 
seine Resonanzkurve immer noch recht spitz bleibt. Durch kimstliclh 
Dimptung eines erzwungen schwingenden Systems wird seine Resonanz- 
kurve abgeflacht. Um dieses ber den benutzten Quarzplatten durehzu- 
fihren, wurden sie in ein Medium hoher Viskositiét eingebettet. Dadurel 
wurde die Resonanzkurve so flach, da bei den besten Quarzplatten noch 
bis zu etwa 20% ober- und unterhalb der natiirlchen Eigenfrequenz 
ausreichende Amplituden im Glasblock erhalten werden Konnten. Bei der 


gleichen Hochtfrequenzspannung wurde natiirlich entsprechend der Ab 


') R.Lueas et P.Biquard, Journ. d. Phys. et le Radium (7) 3, 464, 1982. 
2) KE. Hiedemann, H.R. Asbach u. K. H. Hoesch, ZS. f. Phys. 90. 
322, 1934; Naturwiss. 22, 465, 1934. 
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chung der Resonanzkurve die Amplitude der Quarzschwingune erheblich 
ringer. Da fir die Belastbarkeit der Quarzplatte (ber Spannungen unter- 
lb der Durchschlagsgrenze) ausschlieblich die mechanische Amplitude 
iboebend ist, konnte dureh Vergréberung der an den (Juarz angelecten 
echselspannung die Schallenergie wieder gesteigert werden, oline dab 
ne mechanische Zerstorung zu befiirchten war. 

Bei der Wahl des Mediums, in das der (Juarz eingebettet wurde, waa 
och em zweiter wichtiger Gesichtspunkt mabgebend. Die Ubertragung 
er Sehallenergie an den Grenzflachen zweier Medien ist von Verhiltnis 
er Schallwiderstiinde o +r abhingig. Zwischen Glas und Quarz befindet 

sich eme Elektrode, so dab sich praktiseh nicht vermeiden laibt, dab durch 
eringe Unebenheiten an den Grenzflichen kleme Luftzwischenriume aut 
eten. Da der Unterselned der Schallhirten von Luft gegeniiber Quarz 
zw. Glas auberordentlich gro ist, kann durch diese dimnen Luttspalte 
ast keine Schallibertragung in den Glaskorper stattfinden. Werden diese 
Awischenraume jedoch mit emem Medium ausgefillt, dessen Schallwider 
stand in der gleichen Grébenordnung hegt, wie die der angrenzenden Wkorper, 
so kann eine Ubertragung der Schallenergie ohne grobe Verluste erfolgen. 
Ber der Wahl des oben Cenalnitel dimpfenden Mediums war also neben 
srober Viskositit in erster Linie der Schallwiderstand zu beriicksichtigen. 

In dem so angeregten Glasblock konnte das Auftreten der Beugunygs- 

erscheinungen nach Debye und Sears nachgewiesen werden. Die Giite 
ler erhaltenen stehenden Wellen ist natiirlich von der Parallelitit der 
Begrenzungsflachen senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung abhingig. In 
yrinzipiell ihnlcher Weise wie bei lliissigkeiten velany es, das Feld det 
-tehenden Ultraschallwellen als helles Streifensystem sichtbar zu machen 
ind durch Ausinessen desselben die Schallwell nlinge und damnit die Schall- 
seschwindigkeit zu bestimmen. Die von Hiedemann und Bachem! 
erwendete Anordnung zur Bestimmung des Streifenabstandes konnte 
auch ler Anwendung finden. Das von emem Wollimator ausgehende 
parallele Licht durchsetzt den Glasblock senkrecht zur Fortpflanzungs- 
nichtung der Schallwellen. Bei passender Einstellung des Mikroskops vor 
dem Glasblock kann das scharfe Streifensystem beobachtet werden, Der 
Glasblock wird iittels eines Komparators am feststehenden Mikroskop 
orbeibeweet, so dab die einzelnen Streifen nachemander unter den gleichen 
ptischen Bedingungen mit dem Fadenkreuz zur Deckung gebracht werden 
KOnhen, so dab etwaige Mianegel der Parallelitiit des verwendeten Lichtes 
lmminiert sind. 


') KE. Hiedemann u. Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 94, 68, 1935. 
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Bei der Verwendung von polarisiertem Licht konnte  festgeste! 
werden!), dab an verschiedenen Stellen des Frequenzspektrums ein kontras 
reicheres Streifensystem auftrat, wenn die Neigung der Polarisationsebe: 
gegen die Wellenfronten etwa 15° betrug. Wurde dagegen die Polarisation 
ebene parallel zumi Spalt und den Wellenfronten eingestellt, so wurd: 
andere, kleinere Streifenabstinde sichtbar, die ohne polarisiertes Lic! 
itherhaupt nicht aufzufinden waren, und auch dann nicht mehr geselv 
werden konnten, wenn die Polarisationsebene um mehr als 15° aus dies: 
Richtung gedreht wurde. Dieses enge Streifensystem konnte nicht vo: 
einer zweiten Longitudinalwelle herriihren, die etwa infolge einer Meln 
welligkeit des Hochtrequenzgenerators angeregt wurde, da eine solely 
Mehrwelligkeit mit dem Frequenzmesser nicht festgestellt werden konnt. 

Nach friiheren Experimenten von Biot?) und nach der Neumann 
Voigtschen Theorie*) der akzidentellen Doppelbrechung tritt bei Beob 
achtung mm polarisierten Lichte dann maximale Aufhellung ein, wenn di 
tichtung der maxnnalen elastischen Beanspruchung mit der Polarisations- 
ebene des eintretenden Lichtes eimen Winkel von 45° einschliebt. Daher 
wurde aus dem vorher erwihnten experimentellen Befund geschlossen, 
dab in den Richtungen, die unter 45° gegen die Schallwellenfronten geneigt 
sind, noch weitere elastische Beanspruchungen vorhanden sein miissen, 
die durch transversale elastische Wellen oder durch transversale Anteil 
elastischer Wellen entstehen kénnen. Hiedemann*) deutete daher das 
enge Streifensystem zuerst als Sichtbarmachung von Transversalwellen 
und zeigte, wie diese Annahme die Messung der elastischen Konstanten 
isotroper Festkérper erlaubt. 

Aus a.a. O. ausgefiihrten Griinden haben Hiedemann und Hoeseh 
spiiter®) das enge Streifensystem als verursacht durch die transversalen 
Anteile von Biegewellen gedeutet. Da Biege- und Schubwellen unter den 
benutzten experimentellen Bedingungen die gleiche  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit haben, fiihren beide Annahmen zu den gleichen elastischer 
Konstanten. In beiden Fallen kénnen bei Beobachtung mit gekreuzten 
Nicols an elastischen Wellen, die senkrecht oder parallel zur Polarisations 
richtung fortschreiten, nur die Beugungserscheinungen an den transversale! 


Anteilen sichtbar werden. Die Beobachtung mit gekreuzten Nicols erlaub' 


') bk. Hiedemann u. K. H. Hoesch, ZS. f. Phys. 96, 268, 1935. 


2) J.B. Biot, Ann. de Chim. et Phys. (2) 13, 151, 1820. — 8) FL k 
Neumann, Pogg. Ann. 54, 449, 1841; Berl. Ber. 1841, Tl. 2, 5.1; W. Voigt 
Ann. d. Phys. (4) 6, 459, 1901. ') KE. Hiedemann, ZS. f. Phys. 96, 275 
1935; Nature 136. 337, 1935. — °) EK. Hiedemann u. kK. H. Hoesch, ZS 


f. Phys. 98, 141, 1935; Naturwiss. 24, 60, 1936. 
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or die Feststellunge von Beuguneserschemungen., zu denen allem: trans 
sale und keme longitudimalen Anteie elastischer Wellen beigetragen 
en. Da die Beucuneserscheniugen we Schallwelleneitter bekamutheh 
a vewOolnhehen Stricheitter erbaltenen analog suid, und die Schaete 
romahnsche NM Deucunesbild rill scliwins enc n (rlisern pa natiirle rer 
bt. zu denen loncitudimale und transversale Antede gleichzeitioy beitriawen, 
hie Bes: nderhert a erkere I) lhe len, erschin hh es Titeressalt, die Li tiertadas 
transversalen Anteren allem Z\l unitersuchen. VAY lies lit IW ck wurc«e rl 
cvekreuzten Nicolls parallel oder senkrecht 9 zur brregungsrichtuns 
westellt. In dieser Anordnune wurde eme cviinzlich neue Beugunes 
schemune entdeckt’), und zwar ein sehr lichtstarkes Liniendublett, das 
nonetrisch Zul der durch die Nicols ausvelOschten nullten Ordnune liver, 
*] Lbstand der herden Linen war dahes erober als der Abstand der beiden 
ersten Ordnungen an Longitudimalwellen. Das Verhaltris der Beugunes- 
nkel ali loneitudimalen nnd tralsversalen Wellen Wall “lereh dei \Ver- 
‘iltvus der envell mid welten Streifen. 
Wie oben schon angedeutet. kann man aus der Ausinessung des Schub- 
vellengitters die Fortpflanzungsveschwindigkert der Schub- bzw. Biege- 
ellen ly stimien. Lon bye dis sell \fessuneen t ine movhehst hobve Cie hialile- 
ket zu erzielen, mubte die Scharfe und der Wontrastreichtum des Gitters 
<) welt als moglich gesteigert werden, was durch Verwendung besonderet 
Quarze erreicht werden komnte. 
Bever nun auf die expernnentelle Ausfiihrung der Messungen em- 
vangen wird, sollen zunichst die theoretischen Zusannnenhinge zwischen 
n elzelnen elastischen Konstanten diskutiert werden. Aus der Theorie 
r Mechanik der Kontinua ergibt sich, dab die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der Biegewellen in’ emem gegebenen Korper sich iit) wachsender 
hrequenz derjenigen der remen Transversalwellen asviInptotisch niihert. 
NM} Lie Sell Kall Zl realisieren, Ist es erforderlich, dal die Wellenhinge klem 
renuber der Kantenlinge wird. leas Verhaltnis Vor Kantentinee nnd 
lber Wellenlinge ist daber als Ordnuneszabl der Harmonischen defiuert. 
pernnentell konnte nachgewiesen werden, dab oberhalb der 20. Harmonm- 
hen die Fortptlanzungseeschwindiekeit der Biegewelle bereits frequenz- 
abhiineie ist. d bh. dah die Randbedingungen schon kemen linflab 
ehr auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit haben. Schaefer und Bet 


nie ke hiten des auch Zt wel, idem lt \\ iirtel rid rer Ih) itlis te 1) 


k. Hiedemann ue. K. H. Hoesch., Naturwiss, 23. Wo. TBD 
Schaefer und L. Bergemann. Berl. Ber. 1984, S. 192 und 1935, 


)) 
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cleichen Material untersuehten, wo sie ber hohen Harmonischen keine 
hanciekeit Von der Lomrandune finiclen konnten, \us der festvestellt 
Frequeuzunabhinciekert batik aber ceschlossen werden. dali die |: 
pilanznivseeschwindiekert der reinen Transversalwelle im unbegren 


Medium bereits erreicht ist. deren Grobe gveveben ist) durch: 


Ber der Ausbreitiune der remen hompressionswellen ist der Sachver! 
fhnheh. Aueh fiir diesen Fall konute gezeret werden. dali oberhalb 


18. Harnmonischen die Randbedmeuwieen schon kemen Kinflati mehr au 





Fort pflanzungsveschwindigkeiten haben. Hieraus eroerbt sich. dati fin 


remen Ivotmpresstonswellen die Gleichune fiir das wnibevrenzte Medi 
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wie ln unbeerenzten Medinimn, dab jedoch die elastischen Vorginge durehia 
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und daraus: /: ») 


Da die Berechnune der elastischen Wonstanten auf der Messune der beid 


Gescehwindiekeiten beruht, sollen sie zuniichst als Funktion davon dargvest 
werden, Aus (1) folet 


iM ae * De | 


Hieraus und aus (2) ereibt sich Glerehune (6 
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ttels emer Fellerbetrachtung wurde die Genauigkeit der Methode fiir dy 
velnen Konstanten ermittelt. Fir eme Genauigkeit der Frequenz- 
stinmnung von 5o+ 10 Mund eine Genawekeit der Wellenlingemmessunge vou 


er 3° 10-% ergibt sich ohne Beriicksichtigung der Temperaturschwankungen 


I) | rv beide Geschwindigkeiten ein relativer Fehler von dt) | 1.8 -10-°, 
ey durch eine Temperaturinderung von 83°C bedimete zusitzliche Fehles 
irde aus dem Tempe raturkoeffizienten von " und o berechnet und ist 


dy | i) f $.7-10°4 und fir i 6.8 - 10-4, so dab sich ber Beriicksichti- 


Wig Lit ser Werte dl ?. i 22°10 ' und dd I 2.9 10 . 


rveben. Die Dichte o wurde mit emer Genauigkeit von besser als 1 + 107° 
estimmnt. Aus diesen Werten ergibt sich fiir den Elastizitits- and Torsions- 
ry dul je ele Genauigkeit von 0.6%) nnd hur dit Porssonsche honstante 


ihe Gaenauekeit Vor 1.4%. 


Beschreibung der veriwendeten Mefiemrichtung. Die zur Anregung der Piezo- 

arze bendtigte Hochfrequenzwechselspannung wurde einem Hartley-Sender 
entnommen, der mit der Telefunkenréhre RS 282 bestiickt ist. Das Schaltbild 

st in Fig. 1 wiedergegeben. Diese Roéhre ist speziell zur Erzeugung hoher lre- 

ienzen geeignet. da sowohl Anode und (Giitter, als auch die indirekt geheizte 

Aathode am Kopf der Roéhre ausgefiihrt sind, so dal eme giinstige Leitungs- 

{ tihrung zum Schwingkreis des Senders ermoéglicht wird. Die Abstimmkapazitiit 
“| unterteilt und besteht aus zwei Drehkondensatoren mit) Glasendplatten 

on 100 baw. 400 pk. Als Selbstinduktion wurden vier auswechselbare Spulen 

is (mm-Kupferrohr benutzt, so dab em Frequenzbereich von 2000 bis 

W000 KHz iiberstrichen werden konnte. Die Gittervorspannung wird etwa 

ir Halfte von der Anodenspannung abgezweigt und zur anderen Hialtte 

= antomatisch’ erzeugt. An dem in der Kathodenleitung des Senders liegenden 
hbelastbaren Regulierwiderstand von 1000 Ohm fallt ein Teil der Anoden- 
annung ab. Um diesen Betrag wird daher die Kathode positiver als das Gitter. 
\n dem in der (;itterleitung liegenden festen Widerstand von 5000 Ohm entstelit 
nach der Grébe des auftretenden Gitterstromes eine zusitzliche Gitter- 
rspannung. Diese Aufteilung bietet den groBben Vorteil, dal immer eine dem 
\nodenstrom proportionale Gittervorspannung vorhanden ist, so dab bei 
twaigem Aussetzen der Schwingungen eine Beschidigung des Rohrensystems 
10 ich den stark ansteigenden Anodenstrom nicht zu befiirchten ist. Die 
nodenspannung wird mit einem Gleichrichter erzeugt, dessen Schaltbild in 
v. 2 wiedergegeben ist. Er besteht aus zwei Hilften, die einen gemeimsamen 
Netztransformator haben und vollkommen symmetrisch sind. Beide Hilften 
sten maximal je 800 Volt bei 125 mA und kénnen mittels eines Schalters S, 
hlweise parallel oder hinteremander geschaltet werden, so dab an den Aus- 
nusklemmen entweder S00 Volt bei 250 mA oder 1600 Volt bei 125 mA zur 


f rfiigune stehen. 
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Die Ubertragunge der Hochfrequenzenergie auf den Piezoquarz erto 
durch induktive Ankopplung einer Zyvlinderspule an den Anodenkreis des Sende 
Da die vom (duarz abgegebene Leistung nur von der Hohe der angeleg 
Wecehselspannune abhinet. wurde fiir die Abstimmung dieses angekoppell 
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Fig. 1. Schaltbild des Hochfreguenzgenerators 


IXKreises keine zusiitzliche Kapazitat verwendet. Der Arbeitskreis wurde dalie 
durch Abgreifen der einzelnen Windungen der Kopplungsspule auf Resonan 
abgestimmt. Auf diese Weise konnten am Quarz Spannungen bis zu etwa 
1OG0O Volt erzielt werden. 
Zur Bestimmung der Frequenz wurde ein quarzkontrollierter Mebsencd 
in elektronengekoppelter Schaltung nach Fig. 3 verwendet. In der elekirones 
RGN 1404 —- + 
NF Or MF Or i 
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Fig. 2. Sehaltbild des Hochspannungsgleichrichteers. 


vekoppelten Schaltung ist der frequenzbestimmende Gitterkreis vor tu 
aperiodisch ausgebildeten Anodenkreis weitgehend unabhangig, so dab Keiner! 
Riickwirkungen auftreten kénnen. Als Abstimmkapazitat wurde ein Prazision 
drehkondensator mit Noniusskala verwendet. Die mechanische Ausfithrur 
der Skala ist der priizisen Konstruktion des Kondensators angepabt. Sie hi 


einen Durchmesser von etwa 105mm und ist in 186° eimgeteilt, so dali im: 
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ort t Nonius 1800 Ablesepunkte erhailt. Mit Hilfe der Feineinstellung sind diese 
_— Jesepunkte sehr gut reproduzierbar. Um beliebige Frequenzbereiche tiber- 
leg! reichen zu kénnen, wurden Steckspulen verwendet, die zur Vermeidung von 
Ppelt rlusten auf Trolitulkérper gewickelt waren. Ihre Verwendung ist hier un- 


edenklich erlaubt, da jeweils dieselben Eichbedingungen wieder hergestellt 
erden kénnen, da der Mebsender quarzkontrolliert ist. Der Quarzoszillator ist 


i diesem Zweck zusammen mit dem Melbsender in einen Zinkkasten eingebaut. 


S) 


j ie von ihm erzeugte Schwingung wird von der Anode durch eine schwache 
opplung aut das (jitter des l'requenzmessers iibertragen. \uf diese Welse 
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Fig. 3. Schaltbild des quarzkontrollierten, elektronengekoppelten Mefisenders 
st es moglich, die Schwingungen des Quarzoszillators mit denen des Frequenz- 
j messers zu tiberlagern, und den Differenzton im Telephon, das in der Anoden- 
2 . . ° . " 
2/5; eitung des Frequenzmessers liegt, abzuhéren. Die genaue Frequenz des Quarz- 
szillators, dessen Grundfrequenz etwa 100 kHz betrigt, wurde mittels einer 
leuchtquarzkontrollierten Frequenzmebeinrichtung bestimmt, die speziell zur 





ltrreichung sehr hoher Genauigkeiten entwickelt worden war und eine Genauig 
keit von weit besser als 5+ 107° hat!'). Die 100 kHz-Harmonischen des Quarz- 
oszillators, die nunmehr eine genau bekannte Frequenz haben, dienen fiir den 
MeBsender als Kich- und Korrekturpunkte. Als Korrektur, die zur Einstellung 
ler Kichbedingungen erforderlich ist, wird der Spule eine geerdete Platte ge- 


a 


uihert, durch deren Abstandsiinderung man in bekannter Weise die Frequenz 
les Gitterkreises um einige Promille aindern kann. Mit dieser Frequenzmeb- 


einrichtung konnte die Frequenz mit einer Genauigkeit von 1+ 107? gemessen 
verden. 
hi lm foleenden se] lie optische \nordnung beschrieben, die Zur \Vlessung 
er: ter verschiedenen Streifensysteme verwendet wurde lic. 1) Das Licht elner 
on lithlampe (gu 8.5 Volt und 12 Amp.) wird mittels eines kurzbrennweitigen 
ul lLondenscrs auf den waagerechten Spalt eles Kollimators konzentriert. Das 
hy 
= ') N. Seifen, ZS. f. Phys. 108, 681, 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109, 4] 
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von diesem ausgehende parallele Lichtbiindel durchsetzt das System der 
kreuzten Nicols, zwischen denen sich der Glasblock befindet. Mittels eine 
Lupe mit Fadenkreuz wird das zu messende Streifensystem beobachtet. 1 
der Ausmessung der transversalen Anteile war entsprechend den friihere; 
Ausfiihrungen die Lage der Polarisationsebene senkrecht oder waagerec}; 
eingestellt. Zur Bestimmung der Streifenabstiinde war der Glasblock auf einen 
Komparator angeordnet, der vertikal meBbar verschoben werden konnte. Bein 
Verschieben des Komparators wird jeder Streifen in der Lupe unter den gleiche:, 
optischen Bedingungen beobachtet, so da etwaige Miingel der Parallelitia: 
des verwendeten Lichtes eliminiert sind. Auch bei der Messung der reine: 
Longitudinalwellen wurde die gekreuzte Stellung der Nicols beibehalten, jedoc! 
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Fig. 4. Schema der optischen Anordnung. 


muB hierbei die Polarisationsebene um 45° geneigt werden. Die Verbesserung 
des Kontrastreichtums gegeniiber der Beobachtung im gewoéhnlichen, nicht- 
polarisierten Licht war im allgemeinen nur gering. Der verwendete Komparator 
wurde in bekannter Weise mittels eines von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt auf ~ 0,001 mm genau geeichten Normalmabstabes geeicht. 

Die Dichtebestimmung der Glasblécke konnte nicht aus ihrem Gewichi' 
und dem aus den linearen Dimensionen ermittelten Volumen erfolgen, da cir 
Begrenzunysfliichen der Glasquader nicht planparallel waren, sondern Alb 
weichungen bis zu 1°, zeigten. Um von der diuberen Form der Blécke un- 
abhingig zu werden, wurde die Dichte mit der hydrostatischen Waage mit einer 
Genauigkeit von besser als 1 + 10~* bestimmt. 


Mefverfahren. Zur Ausmessung der Streifensysteme wird der Glas- 
block so auf den senkrecht verschiebbaren Komparator aufgelegt, dal 
die beiden gréBten Begrenzungsfliichen waagerecht legen. Nach beider 
seitigem Ejinreiben der Quarzplatte mit einem geeigneten Ol und nach An 
bringen von zwei Elektroden aus dinner Aluminiumfolie wird der Quarz 
mit einer Elektrode auf den mit dem gleichen Ol eingefetteten Glasblock 
gelegt. Die seitlich ausgefiihrten Klektroden werden mit dem einen End 
und dem Abgriff der Kopplungsspule verbunden. Der Spulenabgriff ist so 
gewihlt, dai eine ganze Reihe von nebeneinanderliegenden Harmonische! 
des Glasblocks angeregt werden kénnen. Solehe Harmonische, die ganz 


in der Nihe der Resonanz des angekoppelten Kreises lagen, konnten zu 


Messung nicht benutzt werden, da die erhaltenen Streifensysteme wege! 
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clektrisch geheizten Thermostaten mit Riihrwerk. 
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r starken Jokalen Erwirmung des Glasblocks verwaschen wurden. Durcli 


ariieren der Frequenz wurde zuniichst in der Nahe der Resonanz des 
iekoppelten Kreises ein kontrastreiches Streifensystem aufgesucht und 
ler Sender abgeschaltet. Bei dem zuerst angewandten Mebverfahren wurde 
or Sender, nachdem der Glasblock wieder Zimmertemperatur angenommen 
itte, eingeschaltet und nach einer letzten Frequenzkorrektur mit der 
\usmessung der Streifen hegonnen, Kine Kontrolle dieser Messungen 
var durch die Berechnung der Ordnungszahl gegeben, die sich als Quotient 
us Kantenlinge in der EKrregungsrichtung und dem gemessenen Streifen- 
bstand eraibt. Die so erhaltenen Werte wichen wegen der starken lokalen 
irwirmung des Glasblocks erheblich von der Ganzzahligkeit ab, so dab 
nanchmal nicht eindeutig festgestellt werden konnte, welche Harmonische 
enutzt worden war. 

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Fortpflanzungs- 
seschwindigkeiten und des Temperaturverlaufs wihrend der Messung wurde 
in Widerstandsthermometer benutzt. Der verwendete Widerstandsdralhit 
muB aus einem Material bestehen, das neben einem groben spezifischen 
Widerstand einen moglichst grofen Temperaturkoeffizient hat. Als recht 
blanker Reinnickeldraht 


10-* und einem Wider- 


cut geeignet erwies sich ein 0,055 mm _ dicker 
uit enmem Temperaturkoeffizienten von etwa 6° 
stand von etwa 40 Ohm pro Meter. Der Gesamtwiderstand des horizontal 
im den Glasblock gewickelten Drahtes betrigt rund 95 Ohm und liegt 
in Zweig einer Wheatstoneschen Briicke. Als Nullinstrument dient em 
kombiniertes Zeiger- und Spiegelgalvanometer mit emer Empfindlichkeit 
von 8-10-* Amp. pro Skalenteil. Die Anordnung der Temperaturmessung 
ist in Fig. 5 schematisch dargestellt. 

Zur Eichung dieser Anordnung befand sich der Glasblock m eimem 
Nach Abgleichen der 
Lricke wurde die Nullstellung des Zeigers markiert und fiir die weiteren 


\lessungen als Bezugspunkt benutzt. Die Kichung wurde so vorgenommen, 


daf der Thermostat wegen der groben Warmetrigheit der Glasblécke 


on 5 zu 5° C etwa 10 Minuten auf konstanter Temperatur gehalten wurde. 
Die Temperatur im Thermostaten war auf !/,)° C konstant und wurde mit 
nem 1/,,°-Thermometer gemessen. Bein Erwiirmen des Thermostaten 
andert der Lichtzeiger und kann durch Veriindern des Briickenabgriffes 
ieder in seine Nullage gebracht werden, so dai sich eine Eichung der 
-heatstone-Walzenbriicke in Temperaturgraden ergibt. Diese Eichung 
urde zwischen 20 und 45°C durchgefiihrt, wobei die Kichkurve linear 
rhief. 


41* 
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Die mit dieser Eimrichtung ausgefiihrten Temperaturmessungen | 
gaben, dali Temperaturen bis zu 50°C auftreten kénnen, so dah sich dan 
die Abweichung von der Ganzzahligkeit der Harmonischen vollstiind 
erklaren lift. Um diesen TemperatureinfluS zu verringern, blieb bei d 
endgiiltigen Messungen der Sender nicht mehr dauernd, sondern m 
kurzzeitig eingeschaltet, um jeweils auf den betreffenden Streifen ci 


zustellen. Nach Auffindung einer giinstigen Harmonischen des Glasbloc! 
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Fig. 5. Schaltbild des Widerstandsthermometers. 


wurde der Sender abgeschaltet, damit der Glasblock sich wieder auf Rauin- 
temperatur abkiihlen konnte. Die durch Abkiithlung entstehende Verstin- 
mung innerhalb des Glasquaders konnte beim erneuten Einschalten des 
Senders durch eine kleine Frequenzkorrektur ausgeglichen werden. Durc! 
eine Probemessung wurde das Wellenfeld auf Gleichmnibigkeit gepriit 
und zunichst ganz vrob der Streifenabstand ermittelt. Bei der Messwmi: 
geschah die Eimstellung der einzelnen Streifen so, dab der Komparato: 
bei ausgeschaltetem Sender in die Nahe jedes aus der Probemessung !» 
rechneten Streifens eimgestellt wurde. Wahrend kurzzeitigem Ejinsechalte 
erfolete dann die genaue Einstellung des Streifens auf das Fadenkreuz 

Kingehende Messungen tiber den Temperaturverlauf wihrend di 
Messung ergaben, dali nach emmem Eimschalten des Senders von etwa 3 
kunden der Glasblock wieder 1.5 Minuten abkiihlen mubte, bis der niachst: 
Streifen gemessen werden konute. Auf diese Weise konnte erreicht werden. 
dai Temperaturschwankungen von 38°C mit Sicherheit nicht iiber- 
schritten wurden. Die Arbeitstemperatur lag dabei etwa 8°C iiber de 
Raumtemperatur. 

Um das Mebverfahren zu erlaiutern, ist in Tabelle 1 eme Mebre 
wiedergegeben. Die Messung besteht bei jedem Glasblock aus zwei Teile! 
der Bestimmung der longitudinalen und der transversalen Streifenabstand: 
Von den zur Messung verfiigbaren Streifen wurden die ersten und letzte? 


zehn ausgemessen, Wihrend die Anzahl der dazwischenliegenden berechn: 


eee 
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en | rde. In den beiden ersten Kolonnen der Tabell | sind die laufenden 


dan mmmern der ersten zehn Streifen und die dazugehOrigen WKomparator- 
tind lesungven eligetragen., Die dritte und vierte Kolonne enthalten die 
ei di ifenden Nummern der zehn letzten Streifen und ihre WKouiparator- 


non lesupven, In der fiinften Kolonne sind die durch Differenzenbildung 
n e] rhaltenen Werte fir die velnessele Streifenzahl emer tragen., In Tabelle 2 
bloc! nd die Mebergebnisse iibersichtlich zusannnengestellt. In den beiden 
rsten Kolonnen sind die laufenden Numimern und die Sehottsche Be- 
eichnung der Gliser eingetragen. Die folgenden WKolomnen enthalten die 
ichte o, die Arbeitstemperatur 7. die Poissonsche Konstante o, den 
lastizitiits- und Torsionsmodul £, Mt, die beide in technischen [:mnheiten, 


ko mn angegeber sind. In den beiden letzte i Spalten spd \i rol ichs- 





Tabelle 1. Glasblock Nr. 10. 








Streifen prec a eel Streifen peek ee naa 6 Streifer 
Nr. . 'S Nr. cinstellung in mm 
Im mm mk mii 
tau Longitudinal! 
sti 0) 0,500 1b 12,760 1 2.260 
l 1,275 17 13.515 12,240 
n des 2 ? O20 1S 14.295 1?.265 
ure 3 2? SOD 1u 15.055 1? P50 
wa 4 3.565 20) 15.810 12,245 
pru 5 1,315 2] 16,580 12,265 
ssul 6 5,090 22 17,355 12,265 
7 D855 23 18.105 1? 250 
rato 8 6.615 24 18.875 12,260 
co | 4 7.400 25 19.640 12.9240 
alter Mittel fiir 16 Streifen 12,254 
= 1 1532 mm 
Lit i 
Lock 
30 Streifen in mm 
3 
chist Transversal 
rde! () O.255 30 13.750 13.495 
ab l O.705 31 14.200 13,495 
2 1.150 32 14.660 13.510 
r d 3 1.595 33 15.100 13. 905 
4 2 O45 34 15.505 13.520 
o 2.490 35 16.010 13.520 
rel 6 2 G1 36 16.455 3.515 
_— ( 3,385 37 16,905 13,520 
8 3.830 38 17.360 13.530 
wi 4 4.280 39 17.800 13.520 
tztel Mittel fiir 30 Streifen 13.513 
| 0.901 mm 


‘hn ae 
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werte von Winkelmann und Schott!) angegeben. Die mit dieser Metho 
gemessenen Werte sind durchweg etwas héher als die von Schott und G 
nossen angegebenen. Dies beruht z. T. darauf, daf die friheren Messung: 
nach der statischen Methode von Kénig ausgefiihrt wurden, die 


isotherme Werte ergibt. 


Tabelle 2. 








Nr. Glas- a — 0 Etech. aay “tech. om a e Fd ' 
sorte . ? *1,49 4 kg/mm-= kg mm? und Schott _ 
~1-10 oc + 0.60 P + ().60 tech. tec} 
1, SK 1 3,960 24,4 0,263 8190 3241 7952 7992 
2 BK ! 2,472 24,5 0,207 7700 3180 746) 
3 Bak 1 3,219 25,0 0.246 7460 29465 7Al: 
4 BK 3 2 386 26,2 0,200 7613 3172 7296 756: 
5 ZK 6 2,586 26,1 0,223 68 10 2783 6498 6766 | 
6 LF 3,188 25,5 (0,224 6240 2548 6106 2) 6097 
7 SF 2 3,873 26,2 0,229 5548 2257 5467 546] 
8 F3 3.544 24,8 0,220 5893 2415 6389 
9 BK 7 2,529 25,8 0,21] 8170 3374 
10 ZK 1 2,702 24,7 0,236 6980 2823 
11 Sk 5 3,320 26,2 0.253 S460 3375 
12. Bak 4 3,111 25,5 0,245 7820 3140 
13 BaSF2 3,975 24,6 0,283 5630 2191 
14 SF 6 5,280 264 0,243 5600 2252 
1 KZF2 2,540 24,8 (),224 5340 2181 
lb PKS 1 2.585 25,6 0,236 6880 2783 
Ie (Winkelmann u. Schott) und / (Winkelmann): Von Schott & Gen.. 
Jena, mitgeteilte Werte. — ') Von Wandersleb gemessen. 


Ausblick: Zur Ausfiihrung von Prizisionsmessungen mit wesentlich 
oréberer Genauigkeit als der hier erreichten kann das Mebprinzip noch se 
abgeiindert werden, dafi man nicht mehr wie bisher die einzelnen Streifen 
durch kurzzeitiges Einschalten des Senders einstellt, sondern dal nach 
geeigneten Vormessungen nach obiger Methode nur noch die Frequenzer 
der einzelnen Harmonischen des Glasblocks bestimmt werden, aus denen 
man zusammen mit den Dimensionen in der Erregungsrichtung die Wellen 
linge berechnen kann. Die exakte Resonanz kann mittels Beugungs- 
erscheinungen oder aus der Riickwirkung auf den Quarzstrom bzw. de: 
Anodenstrom des Senders bestimmt werden. Durch geeignete Anordnun 
des Widerstandsthermometers kann gleichzeitig die Temperaturmessun: 
erfolgen. Um derartige Messungen einwandfrei durehfiihren zu kénnen. 


ist es erforderlich, dali die Resonanzkurve des angekoppelten Kreises flac! 


') A. Winkelmann u. O. Schott, Ann. d. Phys. 51, 697, 1916; E. Wan 
dersleb, ebenda (4) 8, 367, 1902. 
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Die Kantenlinge und der Temperaturkoeffizient der verwendeten 
issorte sind fiir die einzelnen Koérper Konstanten. Diese Art der Messung 
fordert aber weitgehende Planparallelitat der Begrenzungsflichen. Die 
renauigkeit ist dann nur noch von der Einstellgenauigkeit der Resonanz 
nd von der Genauigkeit der Frequenzbestimmung abhingig, die relatiy 


infach mit grober Genauigkeit bestimmt werden kann. 


Zusammenfassung. Die bisher benutzten Methoden zur Absolut- 
bestimmung der elastischen Konstanten isotroper, durchsichtiger Fest- 
korper sind dadurch gekennzeichnet, dab sie von den beiden unabhingigen 
Konstanten an emem Materialstiick nur jeweils eme zu bestimmen ge- 
statteten. Thre Genauigkeiten betragen 0,5 bis 1%. 

Hiedemann und Mitarbeiter gelang es, das Schall- und Schubwellen- 
sitter in durchsichtigen Festkérpern sichtbar zu machen. Mit der Sichtbar- 
nachungsmethode, bei der die im bis jetzt benutzbaren Frequenzgebiet 
noch relativ groben Gitter mit emem Komparator ausgemnessen werden, 
mul} sich bei einer geeigneten Anordnung eine Genauigkeit erreichen 
lassen, die diejenige der bisherigen Methoden iibertrifft. Das Problem der 
vorliegenden Arbeit war, auf der Sichtbarmachungsmethode ein Meb- 
prinzip aufzubauen und dieses auf verschiedene Gliser anzuwenden. 

Zu diesem Zweck werden die verwendeten Gliser mittels aufgelegter 
Piezoquarzplatten auf hohen Harmonischen zu hochfrequenten mechanischen 
Schwingungen angeregt. Neben den reinen Kompressionswellen kénnen 
auch Biege- bzw. Schubwellen angeregt werden. Die Fortpflanzungs- 
seschwindigkeiten dieser beiden Wellenarten werden aus der Frequenz 
und der nach der neuen Methode bestimmten Wellenlinge ermittelt. Um 
den TemperatureinfluB zu beriicksichtigen, wurden Messungen tiber den 
Temperaturverlauf wihrend der Messung durchgefiihrt. Die Temperatur 
wurde mittels eines Widerstandsthermometers ino Briickenschaltung be- 
stimmt. Bei der Messung konnte die Temperatur aut 83°C konstant 
vehalten werden. Die Dichte der Gliser wurde mit emer Genauigkeit 

nm 1-10-% bestimmt. 

Die Bestimmung der Frequenz wird mit einer Genauigkeit von 5 - 10+ 
wusgefiihrt ; die Messung der Wellenliinge ist mit einem Fehler von 1,8 - 10-% 
whaftet. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten ergaben sich bei dieser 
Methode also mit der Genauigkeit von 1,8-10°%. Zur Berechnung der 
lastischen Konstanten wird angenommen, dali unter den vorliegenden 
xperimentellen Bedingungen die Schallgeschwindigkeit schon numerisch 


leich der im unbegrenzten Medium ist, und die Fortpflanzungsgeschwindig- 
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keit der Biegewellen schon die der reinen Transversalwellen im unbegrenzte 
Medium erreicht hat. 

Aus den Fortpflanzungsgeschwindigkeiten werden der E[Elastizitiits 
und Torsionsmodul und die Poissonsche Konstante berechnet und di 
adiabatischen Werte dieser Konstanten fir 16 Schottsche Glaser mit 
seteilt. Die Genauigkeit fiir die beiden ersten Konstanten betriigt 0,6°% 
die fir die Poissonsche Konstante 14%. 

Die entwickelte MeBmethode kann zu einer Prizisionsmethode von noc! 
eroberer Genauigkeit ausgearbeitet werden, indem an Glaskérpern mit 
modglichst planparallelen Begrenzungsflichen die Kantenlinge in der I) 
regungsrichtung und die Kigenfrequenzen von verschiedenen hohen Harmon 
schen gemessen werden, was mit grober Genauigkeit durchgefiihrt werde: 


kann. 
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danke ich fiir die Uberlassung von Apparaturen, ebenso der Deutschen 
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Uber die Osmose. 


Von E. Ernst und J. Koezkas. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am &. Mirz 1938.) 


s wird theoretisch und experimentell gezeigt, dab die osmotischen erscheinungen 
mit der Kinetik der gelésten Substanz (der nichtpermeierenden Anteile det 
Losung) nicht erklirt werden kénnen, sondern vielmehr mit dem Dampfdruck- 
uterschied, welchen das Lésungsmittel (der permeierende Anteil) aut beiden 
Seiten der Membran aufweist. Auf diesem Wege kommt man zur Folgerung, 
welche auch experimentel] verifiziert wurde, dab bei einem osmotischen System, 
welches auf beiden Seiten der Membran Losungen von gleicher Konzentration 
aber von verschiedener ‘Temperatur besitzt im Gegensatz zur klassischen 
lheorle die wiirmere Seite an die kiltere Lésungsmittel abgeben kann, 
indem sie sich selbst konzentriert und die kiltere verdiinnt. Durch diesen 
lliissigkeitstransport entgegen dem WKonzentrationsgefiille infolge Wiarme- 
differenz wird eine Erklarungsmoéglichkeit dafiir geliefert, wie die biologischen 
Systeme ihre bisher unerklirbare Wassermobilisation zu verrichten imstande sind, 


Seit \ ant Hoff spielen bekanntlich in den theoretischen Beschreibungen 
der Osmose zwei Faktoren eine cleich wichtige Rolle: und zwar eimerseits 
die Kinetik der gelésten Substanz, andererseits der Dampfdruck des Losungs- 
mittels. Neben diesem letzteren kann die kinetische Erklirung auch heute 
noch als allgemein anerkannt gelten, trotz der auch in der letzten Zeit 
ceiuBerten Eimwiinde'~°): so werden diese beiden Beschreibungsarten der 
Osmose entsprechend vant Hoffs Auffassung meistens als gleich- 
berechtigt und dem Sinne nach gleichbedeutend angesehen. 

Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dab 

1. alle bekannten Erschemungen der Osmose sich aus der enizigen 
experimentellen Tatsache der Dampfdruckerniedrigung des LOsungsinittels 
mathematisch bestimmen und ohne jede Hypothese erkliiren lassen: 

2. alle Formeln vant Hoffs Grenzfille der genaueren Formeln 
larstellen. die im Sinne des Punktes 1 abgeleitet werden: 

3. die kinetische Theorie der Osmose zu der Dampfdrucktheorie 1 


Gegensatz steht: 


') K. Fredenhagen, Phys. ZS. 36, 194, 1936. *) KE. Hiickel, ZS. f. 
lektrochem. 42. 753. 1936. 3) kK. Wohl, Phys. ZS. 36. 566. 1935. 
kK. F. Herzfeld. ebenda 38. 58. 1937. 5) A. Thiel. ZS. f. phys. Chem. 


\) 178, 374. 1937. 
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4. die Unrichtigkeit der kinetischen Auffassung (des Gelésten) un 
die Richtigkeit der Dampfdrucktheorie (des Lésungsmittels) sich exper 
mentell zeigen lassen, 

5. die Dampfdrucktheorie der Osmose zu sehr wichtigen neue 


Ergebnissen fiihrt. 


1. Kinetische und thermodynamische Betrachtung: Osmose und Quelluna. 
Die kinetische Betrachtung der Osmose wurde bekanntlich von Ein 
stein!) bis zu ihren diubersten Konsequenzen gefiihrt, indem er schriel) 
».+.man sieht nicht ein, warum emer Anzahl suspendierter Koérper nicl 
derselbe osmotische Druck entsprechen sollte, wie der niimlichen Anzal\! 
geléster Molekile.... Diese Behauptung Einsteins stellt nun ein 
logische Konsequenz der van’t Hoffschen Auffassung dar?), der letztere 
Autor wendete ja die Avogadrosche Regel auf Lésungen an, somit hing! 
nach ihm der osmotische Druck von der Zahl der in der Volumeneinheit 
anwesenden kleinsten Teile ab. Wie einleuchtend diese van’ t Hoffsche Aut- 
fassung und wie logisch ihre Einsteinsche Verallgemeinerung auch immer 
sei, kOnnen sie emer griindlichen Kritik kaum Stand halten; weiter unten 
wird dies an der Hand eigener Versuche auch experimentell gezeigt, hier 
wollen wir die Sachlage mittels eines Beispiels priifen. 

Zu diesem Zwecke wollen wir ,,die Avogadrosche Regel fiir Lésungen”™ 
(van't Hoff) in der Form betrachten, wie sie in physikalischen Werken 
oft zu lesen ist: ,,Gleiche Volumina isotonischer Lésungen sind isomolekular*’. 
Sucht man nach der experimentellen Grundlage dieser Aussage, so findet 
man dieselbe keineswegs so befriedigend, wie bestechend exakt ,,das Gesetz”’ 
lautet. Die Versuchsergebnisse von Morse*) und von Berkeley*) machen 
niimlich derartige Formulierungen illusorisch; Findlay*) bespricht in 
seinem Werke die Bestrebungen, die Abweichungen mit Hydratation der 
Zuckermolekiile zu erkliren. Da aber die Hydratation der verschiedenen 


Stoffe eine verschiedene ist, so folgt im Sinne dieser Ausfiihrungen, dal 


') A. Einstein, Ann. d. Phys. 4, 17, 549, 1905. — #) Fredenhagens 
Meinung, Einstein spriiche hier nicht vom osmotischen Druck im gewéhnlichen 
Sinne des Wortes, beruht wohl auf einem Irrtum, da die Ausfiihrungen Ein 
steins folgenderweise eingeleitet werden: ,,I[st das Volumen |’ durch eine fiir 
das Lésungsmittel, nicht aber fiir die geléste Substanz durchlissige Wand vom 
reinen Losungsmittel getrennt, so wirkt auf diese Wand der sogenannte osmo 
tische Druck...°. Daraus geht hervor, daB unter dem Ausdruck .,osmo- 
tischer Druck’ auch Einstein dasselbe versteht, wie es auch allgemein ver- 
standen wird. — *) H. N. Morse, W.W. Holiand, C. N. Myers, G. Cash 
and J.B. Zinn, Amer. chem. Journ. 48, 29, 1912. — #4) A. Findlay, De 
osmotische Druck. Deutsch: Szivessy. Th. Steinkopf 1914. 
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.tonische Lésungen dieser verschiedenen Substanzen nicht isomolekular 
ud. Andererseits wurde Ostwald?) auf Grund dieser Unstimmigkeiten 
i der Annahme gefiihrt, dab in dem ,,osmotischen Druck’ der Zucker- 
sungen auch eine Art Quellung der Zuckermolekiile eime Rolle spielt 
val. Hiickel, |. ¢.), woraus der weit gréfbere Druck sich erkliiren liebe, Be: 
Quellung findet man nimlich — wie bekannt ebenfalls eimen Druck, 
den Quellungsdruck, welcher bei einer 60°% igen Gelatinegallerte etwa 
ebensoviel betrigt, wie der osmotische Druck einer molaren Zuckerldsung, 
obawar diese ,,isotonischen’ Systeme das molare Verhiiltnis von etwa 
1: 100 aufweisen, ja, untereinander molekularkinetisch gar micht zu 


verol che n sind. 


Nun, ganz abgesehen davon, dal eime Loésung der Sechwierigkeiten, 
lie osmotischen Versuchsergebnisse mut der Gastheorie der Osmose mn 
inklang zu bringen, bisher nicht gegliickt ist, erhebt sich die Frage, ob es 
iiberhaupt einen Sinn hat, Erschemungen, die so kontinwerlich memander 
iibergehen, wie die erwahnten Druckleistungen der Reihe: Verdiinnte 
Zuckerlésung—konzentrierte Zuckerlésung mit Hydratation— Gelatine- 
lisung = hydrophyles Sol—Gelatine-Gel, prinzipiell verschieden erkliren 
zu wollen? Und dies sollte nur wegen der unpassenden Hypothese ge- 
schehen, laut welcher die osmotischen Erschemungen mit dem gasartigen 
Verhalten der gelésten Substanz erklirt werden miibten. Entschliebt man 
sich demgegeniiber eimmal, von dieser falschen Auffassung loszukommen 
und nur die Dampfdrucktheorie gelten zu lassen*), so ordnet sich sofort 


alles in bester Weise, wie es nun folgen soll. 


Die Abnahme der freien Energie (4) zwischen den beiden Zustinden 


des Dampfdrucks von pp und p, betrigt 


ry” Po 
A= RT 1) 

I; 
der Dampf wird als ideales Gas betrachtet). Somit wird von Arrhenius 
mittels des hypsometrischen Gesetzes von Halley-Laplace {oder z. b. 
in Lewis-Randalls Thermodynamik?’) ganz unmittelbar] der osmotische 


Druek abgeleitet als 


ee 
P = ,RTin* (2 

M DP, 
') Wo. Ostwald u. K. Miindler, Kolloid-ZS. 24, 7, 1919. 2) J. J. 
an Laar, ZS. f. phys. Chem. 15, 457, 1894 3) Lewis-Randall, 


hermodynamik. Deutsch: Redlich, Berlin, Julius Springer, 1927. 
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(d = Dichte des remen Lésungsmittels, 1/7 = sem Mol-Gewicht, pp = seu 
Dampfdruck bei 7 C®, p, = derselbe tiber der Lésung). Ganz dieselly 
Formel erhielt andererseits Katz!) fir den Quellungsdruck 

P = : RT In & (3 

M Pp, 

wobei p,; = den Dampfdruck der Quellungsfliissigkeit iiber dem gequollene: 
Koérper bedeutet. Somit ergibt sich ein und derselbe Druckwert, welche: 
von der Fliissigkeit ausgeiibt wird, wenn sie — bei entsprechenden System 
bedingungen — vom Orte hoheren Potentials oder gréberen Dampfdrucks (py 
zu dem mit niedrigerem Potential oder geringerem Dampfdruck (p,) strémt 
Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Dampfdruckdifferenz durch Loésung ode: 
Quellung zustande kommt. Mit Riicksicht auf diesen Umstand sowie 
auf die Fille, m denen die Lésung aus fliissigen Komponenten besteht 
wird die Beschreibung einheitlicher und u. E. auch passender, wenn man 
anstatt des Gegensatzes: Geléstes—Losungsmittel, den Gegensatz ver- 
wendet, welcher zwischen der permeierenden und der nicht permeierenden 
Komponente eimes Gemisches vorhanden ist. Somit kommen wir zuin 
Schlub, dai die Kntstehung des Druckes von der Kinetik der gelésten 
(der nichtpermeierenden) Substanz ganz unabhiingig sein muh; vielmehr 
liefert die experimentelle Tatsache der Daimpfdruckdifferenz, welche der 
frei permeierende Stoff an beiden Seiten des Systems besitzt, die geniigende 


Grundlage der Beschreibung des gesamten Erscheinungskomplexes. 


Um dies auber Gleichung (2) und (8) noch weiter zu zeigen, wollen 
wir von der Differentialgleichung fiir L6sungen nach Lewis-Randall, |. ¢. 


uber den Zusammenhang des Dampfdrucks mit der Temperatur 


dInp D n OL 


= 4) 
6T RT? n. RT? | 


st 
0 


ausgehen, wo n, = die Zahl der g-Mole geléster Substanz, ng = dieselbe 
des Lésungsmittels, J) baw. LT die molare Verdampfungswirme bzw. 
differentielle Lésungswiirme bedeutet. Sieht man die beiden letzteren in 
der ersten Anniiherung als von der Temperatur unabhingig an, so liefert 
die Integration 
ee 9 

Ps T,—T. 


0 9 


In ft | 


D, R me A 


1) J. R. Katz, Kolloidehem. Beihefte 9, 1, 1918. 
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Se] . . P 
: be Pe den Dampfdruck bedeutet, welchen die Lésung anstatt Py aulwelst, 
eselhe fagee ada a ; 
enn die Temperatur sich um 7’, — T, iindert. Setzt man py = po, 7; l 
ind T., i - 17. so folet 
} 
(3 R 1? In Mo 
one } . 
11 My | 6 
n ml ), 
lene) D T L R / ln Y 
i p 
if ] 
leh . ’ ; 
’ Diese allgemeine Gleichung oibt ohne ved Spe well theore fische Annahou 
Stel ; ike 
| die Temperaturinderung an, durch welche die Dampfdruckerniedrigung 
wee | ert werden | l hne Racksic! 
v yon ) he = ) COlnpensiert werden ann, und zwar ohne ucksichit 
om —. = Toa aie 
auf ihre Entstehungsursache, Aus (6) lassen sich nun die Fixpunktverschie- 
Ode?) 
bungen ohne weiteres ableiten, wie nachfolgend fiir jene Fille gezeigt wird, 
OW] ‘ 
Lehi in welchen die Teilnahme der gelésten (der nichtpermeierenden) Substanz 
Cll 
in der Dampf- baw. festen Phase vernachlissigt werden kann. 
Hel 
vor ll. Vani Hoffs Formeln als Grenzfille. 
iden , ' 
a) Osmotescher Druck. ntsprechend Raoults Formel ist 
Zul 
), — TD nl 
sten Po My : 7 
} + iL 
ely Mo . 
dor woraus fiir verdiinnte Lésungen!) sich ergibt 
nde Po uM 
In 5 
Py Ny 
somit geht (2) 
llen ad oa I 
] eC P= V RT ln 
anni Py 
bel verdiinnten Losungen in 
n, 
P R71 J 
f) nN, Vo 
. n, 
iber, wobei vy das Mol-Volumen des Lésungsmittels, — also die Volumen- 
Lbe Ng Vo 
iW. konzentration des gelésten Stoffes bedeutet : so gelangt man zu van't Hoffs 
° in g ) 
| i 4) Wn 7 ‘Ty’ 
mn — P cRT. 2a) 
ert ; : , 
Da also diese ..Gasgleichune** des osmotischen Druckes als ein Grenzfal] 
bur verdiinnte Losungen abgeleitet wurde, sO kann sie kemneswegs als ell 
theoretisch einwandfrei abgeleitetes Gesetz gelten (vel. Hiiekel, lL. e.). Wo 
(0 trotzdem dieser Anschein vorhanden ist, wie bei van’t Hoffs Beweis- 


hihrung mittels des Henryschen Gesetzes, dort wird die Giltigkeit des 


Fir ov <1 ist In (1 r) 
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Gasgesetzes fir die Loésung bereits in den Anlagen der mathematische: 
Ableitung vorausgesetzt, somit mubte natirlich im Endresultat dassell 
erhalten werden [vg]. Weinsteins Kritik!)]. 

Es fragt sich nun, wie es doch zu erkliren sei, dali der osmotiscl: 
Druck in manchen Versuchen sich der Temperatur proportional zeigt 
was ja eben aus der van’t Hoffschen Formel, und zwar aus der Diff 
rentiation von (2a) folgt; es ist niimlich tatsichlich 

dP 

—= go pe ”) 

aT ck, (2b 
d.h. die Anderung des osmotischen Druckes mit der Temperatur _ is! 
konstant. Nun ganz abgesehen davon, dab sich diese Proportionalitiit 
in den Versuchen von Morse, |. ¢. und Mitarbeiter oft vermissen libt, scheint 
es blob, dali durch sie die Giiltigkeit der Gasgesetze fiir die geléste Substanz 
bewiesen wird. Betrachtet man niimlich die genaue Gleichung (2), so kommt 
man — ohne die Gashypothese der Osmose — zu demselben Resultat, 
falls OP/OT auch jetzt eine Konstante ergibt. Die Bedingung dafir ist 
nun, dab 

=; (2) =0 (Qe) 

OT \p, 
sel; das stimmt auch, (2c) driickt ja nichts anderes als das lingst bekannte 
Gesetz von Babo aus. Wihrend also die Proportionaliit auch aus der 
theoretischen Gleichung (2) infolge des Gesetzes von Babos folgt, bewahr- 
heitet sie sich andererseits experimentell nur im Mabe der Giiltigkeit dieses 
Gesetzes*). Somit kommt man zum Schlub, dap keine einzige experimentell: 
oder theoretische Tatsache auf die Notwendigkeit jener Hypothese hinweist, 
laut welcher der osmotische Druck mit dem gasartigen Verhalten der gelésten 
(der nichtpermeierenden) Substanz erkldrt werden muf. 


b) Siedepunktserhéhung *). Nach unserer Grundgleichung (6) ist 


RT? In *® 
AT = Pi (6 a) 


D +. “"\L—RT In” 
0 Py 





i] 


') B. Weinstein, Thermodynamik und Kinetik der Kérper. Braunschweig. 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1905. —- 7) Vgl. die Versuchsergebnisse von Mors: 
(Morse, Holland, Myers, Cash and Zinn, Amer. chem. Journ. 48, 2%, 
1912) und Berkeley (Findlay, Der osmotische Druck. Deutsch: Szivessy. 
Th. Steinkopf 1914) beziiglich des osmotischen Druckes mit den Tabellen 
iiber Dampfdruckerniedrigung in Landolt-Bérnstein. — 4%) C. Drucker 
Handb. d. Phys. X, 8. 416. Berlin, Julius Springer, 1926. 
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schi irch welche die Formel der Siedepunktserhéhung zugleich dargestellt 
ssell rd. Fir verdiinnte Lésungen geht (6a) infolge (8) in 
m= mn, #2” 
tise AT = (10) 
; n, D 
elgti 
Dift ber, woraus die molare Siedepunktserhéhung ~ entsprechend van't Hoffs 
ormel — sich zu 
RT? 
AT = 11) 
(21 1000 r 
ergibt, wenn mut r die Verdampfungswiirme pro g bezeichnet wird. 
r ist 
alitiit c) Gefrierpunktserniedrigung. Ist p, der Damptdruck beim Erstarrungs- 
heint punkt des reinen Lésungsmittels, p, bzw. py der Dampfdruck des festen 
stany bzw. des fliissigen reinen Lésungsmittels beim ermedrigten Gefrierpunkt 
ymimt und py der Dampfdruck der Lésung beim erniedrigten Gefrierpunkt, so ist 
iultat. 1th) Gleichgewicht 
. ») 
ir ist Py Ps: 12) 
Im Sinne der Gleichung (5) bestehen die Beziehungen 
(2¢ 
_ - - 
n ( 
nti nf? — — 0 13) 
na 
ls De RT, T, 
und 
rahr m 
Ds (S+ D)A7 
1eSes In . _ os ean om ’ (14) 
P if ? lL» 
atelli 
‘ist. da bei dem (remen) festen Lésungsmittel anstatt \Verdampfungswirme 
ssten die Sublimationswarme (= Schmelzwiirme + Verdampfungswiirme) zu 
verwenden ist. Aus (18) — (14) ergibt es sich fiir die Gefrierpunktserniedri- 
rung 
. } 
RT? In Po 
} 
d | l : l . ’ (15) 
(6 a) ’ nM , ah My 
s— : L + R 7 In / 
No P; 
velche fiir verdiinnte Lésungen wiederum in die Anniherungsformel von 
felg., ’ —— : ‘ a oe oe . : 
: int Hoff itbergeht; daraus ist die molare Gefrierpunktserniedrigung 
rset 
29. r Wasser 
sy. CRP | 
lle A ] = . (16) 
L000 s 
aay 


s die Schmelzwirme pro g Lésungsmittel bedeutet. 
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Aus den Formeln (6a) und (14) geht es nun klar hervor, dab die Fi 
punktverschiebungen von allen Komponenten des Gemisches, sowo 
vom Lésungsmittel, wie auch vom gelésten Stoff abhingig sind |v; 
Findlays (l.e.) Werk}. Die Formeln van’t Hoffs stammen aus gewiss: 

praktisch erlaubten Vernachiliissigungen, besitzen daher nur ein 
Anniiherungswert. Es schemt uns aber als absolut unzulissig, aus de 
Fehlen der gelésten Substanz in diesen Anniiherungsformeln auf die | 
abhingigkeit der Fixpunktverschiebungen von dem gelésten Stoff, w 
daraus auf die Giltigkeit der Avogadroschen Regel, also auch der Gas 
gesetze zu folgern. Die geléste Substanz felt ja in den van't Hoffsech 
Formeln keineswegs aus irgendwelchen theoretischen Griinden, sondern daru 


weil sie als vernachldssigbar weggelassen wurde. 


I11. Versuche mit animalischer Membran. 


Gleichung (6) gibt ganz allgemein an, dab die Dampfdruckerniedrigung 
von Ap = % — p, durch die Anderung der Temperatur um AT kom- 
pensiert wird: mit Hilfe dieser Betrachtung lassen sich nun die kinetiscly 
— und die Dampfdrucktheorie der Osmose emander gegeniiberstellen 


und expermmentell priifen, und zwar auf folgende Weise. Man fiihrt einen 





osmotischen Versuch z. B. bei + 5°C aus (Fig. 1, Kurve 1): im Anschlub 
daran wird ein zweiter Versuch ausgefiihrt mit der Anderung, dai zwar 
das reine Lésungsmittel wiederum die Temperatur von +- 5° C_ besitzt, 
die Lésune (und der ganze Osmometer) hingegen sich auf der héheren 
Temperatur von z. B. 25°C befindet. Was fiir ein Ergebnis ist nun zu 
erwarten ? 

|. Im Sinne der kinetischen Theorie (bezogen auf das Geldste, auf das 
Nichtpermeierende) sollte in dem zweiten Versuch einerseits die osmotisclic 
Wasserwanderung ausgiebiger sein (etwa wie Kurve 2), da die kinetisclic 


Energie der gelésten Teile bei 25°C gréBer ist, als bei 5°C; andererseits 


kiithlt sich aber der ganze Osmometer (samt Lésung) gleichzeitig ab — er 
wurde ja in das kiltere Lésungsmittel hineingehingt —, wie dies en'- 


sprechende Eichungsversuche zeigen (Kurve 3). Aus diesen beiden (Kurve 2 


und 38) bildet sich die Resultante etwa entsprechend Kurve 4. 


2. Im Sinne der Dampfdrucktheorie (bezogen auf das Lésungsmitte 


auf das Permeierende) wire demgegeniiber folgendes zu erwarten: Es se! 


z. B. in obigen Versuchen eine 30 %ige NaCl-Lésung im Osmometer; der 


/ 


Dampfdruck betriigt bei 25° C 18 mm, wiihrend derjenige des reinen Wasse! 


bei 5°C nur 5mm ausmacht. Wir diirfen daher in dem obigen zweite: 


OOOO 
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e Fj rsuch solange tiberhaupt keine osmotische Wasserwanderung erwarten, 
Owe s der Damptdruck der NaCl-Lésung im Laufe der Abkiihlung wiederum 
\ edriger wird, als der des reinen Wassers. Laut dieser Auffassung wiire 
Viss: so am Anfang des zweiten Versuches eine reine Abkithlungskurve wie 
eln Kurve 8 zu erwarten und erst spiiter auch eine osmotische Wasser 
di instromung, wie dies etwa durch Kurve 5 gezeigt 
| vird. Man mubte also elen verschiedenen Verlaut | 4 
ound des Versuches erwarten, und gwar im Sinne der ¢ 
Gas kKlassischen Theorie entsprechend Kurve 4, nach der 
schen Dampfdrucktheorie hingegen entsprechend Kurve 5. | 
side Die Versuche wurden mit wasserigen LOsungen von 
NaCl, CaCl,, NaNO, und Glycerin ausgefiihrt; zu , 
halbdurchlaissigen’’ Membran diente kiufliche Rinds- 
ase, die vor dem Versuch in einer 0,9°,igen NaCl- 
sung fiir mehrere Stunden bei 5 bis 10°C lag. Das 
jor ( ()smometer bestand one elner Glasglocke (Pig. 2a), = | 
, welche oben ein fein eingeschliffener hohler Glaskopf | 
kon pabt (Fig. 2b); dieser letztere besitzt zwei Ausfiihr- 
ise] rohre, deren eines (1) etwa lem breit und 10 em lang, _—— = 
inllon in der Mitte mit einem Hahn (H) und oben mit einer pig 1 Schematische 
: lLrweiterung versehen ist. Dieses Rohr dient zum Fiillen Abbildung vom Verlauf 
einen ies Osmometers und zur Ejinstellung des Fliissigkeits- der Meniskusbewegung 
‘hlu} | meniskus in der Réhre 2, welche eine Kapillare mit dem — ADS7isse: Zeit in Min 
rdinate: Meniskusbe 
owes inneren Durchmesser von 2mm und der Hohe von wegung in mm 
100 mm ist (mit mm-Einteilung). Zur inneren oberen 
sitzt, StOpselwand ist in der Mitte em Haken aus Glas angeschmolzen (3), aut 
ere! welchen ein Thermometer aufgehingt wird zur ‘Temperaturmessung der Losung 
n Die Glasglocke besitzt an ihrem unteren Rand eine starke Wulst (nach 
suben ) (Fig. 2a, IW), welche zum Festhalten der Rindsblase dient. Diese letztere 
bindet man nimlich in der Weise an, dab ein entsprechend ausgeschnittenes 
td Stiick Rindsblase iiber die untere Offnung gestiilpt wird (dabei steht die Glocke 
. — nit der unteren Offnung nach aufwiirts) und dicht unterhalb der Wulst mit 
iscli em Gummiband von etwa 10 mm Breite zur Wand der Glocke geprebt wird: 
isc] der Mitte des Gummibandes appliziert man auberdem noch ein festes Band 
a Faden. Um die Ausbuchtung der Rindsblase wihrend des Versuchs (Nernst 
. | verhindern, triigt die Glocke oberhalb des Wulstes einen Metallring (Fig. 2« 
Cl egen welchen ein anderer Metallring mittels Schrauben stark angezogen werden 
ent- inn. Bei Zusammenstellung des Osmometers legt man nimlich auf diesen 
— veiten Ring (Fig. 2d, \/,) ein Drahtnetz (/)), darauf die Glasglocke, auf welche 
~ Rindsblase (/?) bereits friiher angebunden wurde. dann zieht man den oberen 
ting (AZ,) auf die Glocke und zuletzt werden die beiden Metallringe (\7,. J, 
ttels Schrauben gegeneinander fest angezogen. Dadurch wird das Drahtnetz 
7 -t gehalten und durch dieses die Blase unterstiitzt, sowie ihre Ausbuchtung ver 
3s ndert. Daraufhin wird der Stépsel (Fig. 2b) samt Thermometer eingesetzt, 
det bei darauf zu achten ist. daB der letztere unten mit seinem Hg-Behilter 
glichst nahe zur Blase kommt, ohne jedoch dieselbe zu beriihren; mit diesem 
oe ermometer wird wie gesagt die Temperatur der Lésung oberhalb der 
it mbran gemessen. Zur Messung der Temperatur des reinen Wassers unterhalb 
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der Membran wird ein iihnliches Thermometer!) mittels diinner Gumumirin: 
an die untere Fliche des Drahtnetzes (Fig. 2d) fest angehalten. Das Osmomet 
wird daraufhin mit der Lésung gefiillt, der Meniskus in der Kapillare (z. ] 


auf 100) eingestellt und fiir einige Minuten beobachtet, ob derselbe im au 
gehiingten Zustande des Osmometers — unbeweglich bleibt: in diesem Fa! 


kann man den Versuch fortsetzen. (Sollte hingegen der Meniskus sinken, 
schraubt man die beiden Metallringe noch fester gegeneinander; manche Stiic] 
der Rindsblase kénnen jedoch kleine Risse haben, diese sind natiirlich nicl: 
brauchbar. ) 

In einem groben Behilter befinden sich zwei gleiche Wannen aus Gla 
die eine enthilt dest. Wasser, die andere die gleiche Lésung, mit welcher auc} 
das Osmometer gefiillt wird. Die Wannen werden schon einige Stunden vo: 





a 

















Fig. 2a. Fig. 2b Fig. 2¢. Fig. d. 


Versuchsanfang in den groben Behilter in ein Gemisch von Wasser und Eis 
gestellt, so daB sie die gleiche 'Temperatur von etwa 5° C angenommen haben. 
die fiir die Dauer des Versuchs auch annihernd konstant bleibt. 


Man fiihrt nun den Versuch in der Weise aus, dafi man das gefiillte Osmo 
meter von 25°C zuerst in die Glaswanne mit der Lésung (+ 5°C) taucht und 
so die Abkiithlungskurve bestimmt. Daraufhin nimmt man das Osmomete! 
heraus, labt es (samt der Losung) sich wiederum erwirmen und taucht es dann 
in das kalte reine Wasser (5°C); die diesmal abgelesene Meniskusbewegune 
gibt eine Kurve, die mit der vorher bestimmten Abkiihlungskurve verglichen 
wird, wie dies weiter unten noch niher besprochen werden soll. 


Mit dieser Eimrichtung wurden iiber 100 Versuche ausgefiihrt und 
in tiberwiegender Mehrzahl der Falle EKrqebnisse erhalten, die Kurve 5 (Fig. 1) 
dhnlich sind. Neben dieser qualitativen Bestitigung lieferten die Versuch: 
oft auch eine ziemlich gute quantitative Ubereinstimmung mit de: 


rechnerisch ermittelten Werten, wie dies aus dem folgenden hervorgelt 
a) Kine NaCl-Lésung, die 382 ¢ NaCl fiir 100 ¢ Wasser enthilt, weis' 
die Dampfdruckerniedrigung von 21 bis 22% auf, wie dies sich durch Inter 


polation aus den Tabellenwerten von Landolt-Bérnstein ergibt. Dy 


') Die Skalen der beiden wurden vorher verglichen. 
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i lJOsende Frage lift sich entsprechend den oben ausgetiihrten (zWweltler 
rsuch) folgenderweise formulieren: Bei welcher Temperaturdifferenz 


rd der anfangs grébere Dampfdruck der NaCl-Losung infolge Abkiihlung 


en des reinen Wassers erreichen, und damit bei weiterer Abkiihlung die 


smotische Wasserwanderuny emsetzen ? 


('m dies mathematisch leichter formulieren zu kOnnen, gibt man der rage 
Joende Form: Um wieviel Grad miibte die Temperatur des reinen Wassers 


von z. B. 5° C) erhéht werden, damit sein Dampfdruck um 22°, erniedrigt den 


Dampfdruckwert bei der urspriinglichen Temperatur ergebe? [es ist mun leicht 


einzusehen, dab. wenn 


p 
a bh —b 
100 
<t. sO betragt 
100 
a 
100 p 


anstatt der Dampfdruckerniedrigung von 22°, (berechnet aus dem Werte bei 





der héheren Temperatur) kann also eine Dampfdrucksteigerung von 28° 


berechnet aus dem Werte bei der niedrigeren Temperatur) fiir die Rechnungen 
herangezogen werden. Es ist nun aus der Fig. 3 abzulesen, dali im Zeitpunkt 
in dem die Kurve O von dem Verlauf der Kurve Jy abzuweichen beginnt (wo 
also die osmotische Wassereinwanderung einsetzt), die Temperatur des reien 
Wassers (Kurve 7) 5° C betragt; dem entspricht ein Dampdtruck von 6,543 mm 
Landolt-Boérnstein); dieser Wert um 28°, vermelhrt, ergibt) 8.3875 mm 
Dampfdruck, welchem wiederum die Temperatur von 8.6°C entspricht. Somut 
wird unsere obige Frage nach der Berechnung aus den Daten von Landolt 
Bornstein dahin beantwortet, daB die Temperatur der NaCl-Losung zu 
S.0°C sinken mub, um den Dampfdruckwert des reinen Wassers von 5°C zu 
erreichen. Eine osmotische WassereinstrOmung findet also erst dann statt, 
wenn die ‘Temperaturdifferenz unter dem Wert von 8.6 i) 3,6°C) sinkt 
\ndererseits liefert der Versuch folgendes: Aus Fig. 3 ist zu entnehmen, dab 
wenn die Kurve O von dem Verlauf der Kurve A abzuweichen beginnt, die 
Uifferenz der Kurven T, T, 4°C zeigt gegeniiber dem berechneten Wert 


Zur einfachen Lésung der obigen Frage wird wiederum unsere Grund- 
‘leichung (6) 
”» My 
RT? |n 
iT = Py 


Ny 7 Py 
D a L — hi | In 
No Py 
erangezogen: es ergibt sich ohne weiteres (J. 0 


AT = 3,7, 
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wahrend aus den Tabellen von Landolt-Bérnstein 8,6, aus dem Verlau 
des Versuches der Wert von 4,0 bestimmen lief. 

b) In Fig. 4 wird ein Versuch mit CaCl, demonstriert; eine Lésw; 
von 46,5 ¢ CaCl, in 100 g Wasser bedingt — laut Interpolation — en 


Dampfdruckerniedrigung von 41° >. Die Berechnung nach der Gleichung (6 





=. 


SEE 
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' 
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7! 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3 bis 6. A = Abkiihlungskurve, ( = osmotische Kurve, 7, und 7. Temperatur- 

kurve des reinen Wassers bzw. der Lisung auferhalb bzw. innerhalb der Membran. 

Abszisse: Zeit in Min., Ordinate: fiir A und © Meniskusbewegung in mn, fiir 
T, und T, Temperaturinderung in 0,2° (1). 


ercibt AT = 8.1: aus Landolt-Bérnstein labt sich dafiir 8.0°C ly 
rechnen, wiihrend der Versuch (die Differenz von 7, — 7) unmittelba: 
HH bis 7°C liefert. 

c) Als niichstes Beispiel soll hier Fig. 5 folgen, welche aus einem Versuc! 
mit emer 85°5igen Glycerinlésung stammt: die Dampfdruckerniedrigun 


iC %. 


hetragt etwa ¢ Sonmit ergibt sich die Temperaturdifferenz nach Gle) 


') Anmerkuny bet der Korrektur: An den Fig. 3 bis 6 ist nur jede zehnt 
Kinteilung zu sehen. 


erecta 





ung (6) zu AT 14,6; 
nstein zu 14,3, experimentell hingegen (7, 


dsung (72,5 g 


| Fig. 6 gezeigt werden. Gleichung (6) liefert den Wert von 


' 
1} 
iit 


/ 
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Tabellen Vou Landolt- 


T,) = 12 —14. 


hberechnet aus den 


d) Zuletzt diirfte ein Beispiel aus der Versuchsserie mit emer Na \ O,- 


in 100 ¢ Wasser: die Dampfdruckerniedrigung betriigt 22%) 
iT = 3,7°C, 


iF 




















Fig. 6. 


- Rechnung aus Tabellen in Landolt-Bérnstein 3,6°C, der Versuch 


» — T) 8,8°C. 
Foleende Tabelle 1 liBt die berechneten Werte der Temperatur- 


fferenz mit den experimentell bestimmten vergleichen. 
Ks heb sich also mindestens fiir diese Versuche experimentell 
en. dali die osmotische Wasserwanderung wohl nicht durch du kinetisele 


‘heorve der nicht perme ierenden Anteile des Gemisches, sondern vielmehr 


irch den Danvpfdrucku nterschied des Permeierenden auf den berden Se iten 


Systems ou erkldren ist. 
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Tabelle 1. Die Temperaturdifferenz zwischen der wirmeren Lésu: 
(T,) und dem kilteren reinen Wasser (T,), bei welcher beide d, 
gleichen Dampfdruck besitzen (halbquantitative Versuche). 





Substanz 4T = T2—T;, 





Berechnet nach 


Po 


a T; _ 
pro 100 g RT? In Gefund: 
Wasser Landolt- 1T = vi 
Bornstein D RT In Po 
Pi 
NaCl 32 5.0 3,6 3,7 4 
CaCl, 46,5 6,0 8,0 8,1 6—7 
Glycerin 570 5,4 14,3 14,6 12—14 
Na NO, 72.5 5.8 3,8 3,7 4 


I}. Weitere experimentelle und theoretische Folgen. 

Auf den ersten Blick diirfte es befremdlich erscheinen, dab von uns mi! 
Rindsblase ausgefiihrte osmotische Versuche in den Kampf gefiihrt werden 
gegen eine so anerkannte und gutbewiahrte Lehre, wie sie die Anwendbarkei! 
der Gasgesetze auf das Verhalten geléster Stoffe darstellt. Es ergibt sich ja 
sofort der Eimwand, dai die allbekannten Mingel solcher Dutrochetsche: 
Versuche kaum etwas gegen die genauen quantitativen Ergebnisse ausrichten 
konnen, welche aus Versuchen Ptefferscher Methodik gewonnen wurden 
Bevor wir auf die Besprechung unserer mit ‘Tonzellen angestellten Versuche z 
sprechen kommen, soll iiber die Bewertung der Methodik kurz gesprochen 
werden. Die Osmose ist niimlich eine biologische Erscheinung., welche also im 
Naturgeschehen an Jebenden biologischen Objekten sich abspielt, somit sind 
die Untersuchungen, die iiber diese Frage im Laboratorium angestellt werden 
als Modellrersuche anzusehen. Es darf nun keineswegs der prinzipielle Gesichts 
punkt unbeachtet bleiben, da unter den biologischen Modellversuchen imme: 
diejenigen am meisten richtunggebend sind, die in ihrer Struktur und Wirkungs 





weise dem biologischen Geschehen am meisten entsprechen, kurz, die di 
biologische Funktion am besten nachahmen. Eben darum wird z. B. vor 
niemandem fiir die Entstehung biologischer Potentialdifferenzen etwa_ ein 
Weston-Element zur Erklirung herangezogen, wie konstant und genau mebba: 
sein Strom auch immer sei, sondern vielmehr z. B. eine Beutner- oder Hobe: 
Kette, trotzdem diese an phystkalischer Verlablichkeit mit einem konstante: 
Klement nicht zu vergleichen sind. Nur soviel sei hier beziiglich des obige: 
Kinwandes gesagt. 

Nun, ganz abgesehen von dieser methodischen Frage, es wurden im vorige! 
Abschnitt Versuche beschrieben, die gegen die kinetische Theorie der Osmos: 
sprachen, in den anderen Abschnitten wurde es weiterhin theoretisch kur 
ausgefiihrt, da® zur Erklirung der Osmose die kinetische Theorie (des nich! 
Permeierenden) auch gar nicht noétig ist, da die Tatsache der Dampfdruck 
erniedrigung (des Permeierenden) einzig und allein geniigt, um simtliche Phin 
mene der Osmose exakt zu beschreiben. Es wurden somit bereits in den bisherige) 
schwerwiegende Griinde zutage gebracht, die es fordern, die kinetische Theor) 
der Osmose zu verlassen und ausschlieBlich die Dampfdrucktheorie zu verwenden 


Wie zu ersehen ist, handelt es sich in unseren bisherigen Ausfiithrunge! 


immer nur um die Theorie der Osmose. trotzdem schon van’t Hoff kla: 
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im Ausdruck brachte, dai ihm eme Debatte uber die hypothetische Er 
jrung der Osinose fiir ziemlich wertlos erscheime. Auch Wi. Ostwald 
i dbnlicher Ansicht, jedoch sah er weiter in die Zukunit, als er schrieb!) : 
in solches (se. Bediirfnis nach hypothetischer Veranschaulichung) wirde 
st eimtreten, wenn ... durch eme hypothetische Spezialisierung det 
rundtatsachen eme Fiihrung fiir weitere Forschungen gewonnen werden 


Ite’) Nun, eben darauf wollen wir zu sprechen kommen. 


Gegeben ser em Gefib, geteilt durch eine semipermeable Wand, wie 
es in der schematischen Fig. 7 zu sehen ist. In 1 und 2 befindet sich dis 
Ibe Losune (Z. Lb. molarer Rohrzucker). In dies 1) alle herrseht natin heh 
Gleichgewicht: es wird nun die Frage gestellt: Was geschieht, wenn die 
emperatul der heiden versclieden ist, z. B. wenn 
: I, ist. Im Sinne der klassischen Theorie ist 
ler osmotische Druck am Ort 2 von gleicher Kon- 
entration, aber Vor hoherer Temperatur als in 1) 

crOber, so wire eine Wasserwanderung von 1 nach 2 
rerwarten: demgegeniiber kommt man auf Grund der 


wupfdruckthee rie zu der Folgerung, dali eme entgevengesetzte \\V asser- 


vanderung von 2 nach 1 stattfinden mub, da der Dampfdruck in 2. bei 


der hoheren Temperatur grOber ist. 


Aim Wege des Suchens nach der befriedigenden Erklarung der Osinose 
sind wir also bei emer Fragestellung angelangt, wie sie auf Grund der bis- 
berigen Lehre nicht eimal in Betracht gezogen wurde. Jiese Frage lautet, 
2 gleich konzentrierten Lésungen die wirmere Wasser an die kélter 


Pon 


thueben kann. 


Wir wollen die Versuche, welche in diesem Zusannnenhang angestellt 
vurden, hier nicht ausfiihrlich besprechen, da sie emzeln ganz spezielle 
ethodische Besprechung erfordern und zu weittragenden ki hsequenzen 
fihren. So wird z. B. wiederum die Wichtigkeit der selektiven Loéslichkeit 

Vordergrund gestellt*) 3), wodurch die theoretische und experimentelle 
edeutung der ursprimglichen osmotischen Versuche von Nollet und 
Dutrochet?) von neuem hervortritt. Da die Besprechung aller cheser 
‘ragen bereits jenseits des Rahmens der vorliegenden Mitteilung legen, 


ollen wir nur zwel tvpische Versuche kurz erwihnen. 


') Wi. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. IT. Aufl. [, S. 699. W. Engelmann 
10, *) F. Parrot, Ann. d. Phys. 51, 318, 1&1o. 3) W. Nernst, 
neoretische Chem. V. Aufl. F. Enke 1907, S. 132. ') A. Broca, Précis 

physique medicale, 4. éd.. p. 252. J.B. Bailliere 1926. 
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a) Um der biologischen Struktur nahezukommen, wurden Athylathe 
ldsungen von Lecithin, Cholesterin und Bienenwachs gemischt und dies 
Mischung in die Poren einer Tonzelle mittels Vakuum eingesogen: danac 
wurde der Zylinder getrocknet. 

b) In anderen Versuchen wurden in Tonzylindern CugFe(C N)g-Men 
brane hergestellt, und zwar in der Mitte der Wand, dann die Zylinder sor: 


faltig gewaschen und mit gewOhnlicher Osmose ausprobiert. 


Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dali der Zylinder mi: 
einer Lésung gefiillt und mittels Gununistépsels in ein Gefif gehiny: 
wurde, welches dieselbe Lésung enthielt. Die konstante Temperatu 
differenz zwischen den Lésungen auf beiden Seiten der Membran wurd: 
erreicht, indem man die eine Seite mit einem elektrischen Heizkérper | 
wirmte, die andere Seite mit str6mendem Wasser kiihilte. | 

Die Versuche lieferten das wichtige Ergebnis, dap Fliissiqke:! 
von der wiirmeren Stelle nach der kilteren noch gegen einen Druck von z. 3 : 
70 bis 250 mm Hg strémte, indem die wiairmere Lésung sich selbst konzentriert: | 





und die kiiltere verdiinnte'). Das bedeutet soviel, dap unter geeigneten Ver- 
suchsbedingungen durch Wdrmedifferenz konzentriertere Lésungen dazu ver- | | 
anlapt werden kénnen, Lésungsmittel an verdiinntere Lésung — entgegen den 
bisherigen Vorstellungen abzugeben. 

Somit scheint die Frage entschieden zu sein: Die Versuchsergebniss: | 
stimmen mit dem iiberein, was sich auf Grund der Dampfdrucktheoric 
des Permeierenden erwarten lief. Diese Ergebnisse enthalten aber noch 
viel mehr als eine Entscheindung zwischen der kinetischen bzw. Dampf- 
drucktheorie der Osmose. Laut dieser Versuche kann es nimlich durch |! 
eine ganz kleine Temperaturdifferenz zuwege gebracht werden, dab ein 
Lésung gegen das Konzentrationsgefiille Fliissigkeit transportiert, was 
eine Erklirungsméglichkeit liefert fiir die bisher unerklarten Fliissigkeits- 
mobilisationen der biologischen Systeme. 

Um einige Beispiele anzufiihren, soll auf die problematischen und 


unerklirten Fliissigkeitstransporte hingewiesen werden, die bei der Vakuolen 


') Zu einem erfolgreichen Versuch mit Cu, Fe (C N),-Membran war es notig. 
an einer Seite der Membran eine Luftschicht (z. B. von 1 em Hohe) zu lassen 
damit im iiberall geschlossenen System auch eine Dampfphase vorhanden se! 
Dadurch wird einerseits auf die Ansicht hingewiesen — z. B. Batelli und Ste 
fani (Findlay, Der osmotische Druck. Deutsch: Szivessy. ‘Th. Steinkopt. 
1914), Callendar| Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 466, 1908] — laut welcher da- 
Lésungsmittel die Poren der semipermeablen Wand in Dampfform passiert ; 
andererseits ist die Bedeutung dieser Versuche fiir die Pflanzenphysiologie ins 
Auge springend, wenn man sich erinnert, daS die Pflanzen in enger Umgebung 
ihrer fliissigkeitstransportierenden Teile meistens Luftraume besitzen. 
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Lue der elmzelnen Zellen, oder be der wiederholten Fiillune der pul- 
enden Vakuole stattfinden. Auf dasselbe Problem st6bt man, wenn 
n erkliren will, wie die Pflanzen gegen betrachtliche Drucke Fliissigkeit 
vegen kOnnen (Biiume), oder wie aus Pflanzenzellen ber Bewegungen 
visser Pflanzenteile Klissigkeit in die interzellularen Raiume vetrieben 
rden kann. Geradeso unerklirt blieb der Mechanismus der Sekretionen, 
vkretionen und Resorptionen in dem Tierkérper. Man sielit: also, dal 
es sich ier um ein Problem handelt, welches das ganze Gebiet der Biolowi 
wnfabt. und zu dessen Verstiindnis durch diese Versuche moglicherweise 
n Beitrag gehetert wird. 

Noch em Punkt dirfte hier in aller Kiirze erwihnt werden. Dk 
kanntlich cilt in der Phivsiol ole Lulz allgemenm die These, dab die Wiairnmy 
1 physiologische Leistungen keine nergiequelle abeeben kann, oder 
anders ausgedriickt, dab jener Teil des Energiemhaltos von Nahrungsstoffen, 
weleher 1m Koérper bereits als Wiarme erschien, fiir die Leistungen des Tier- 
korpers als Hnerqu quelle verloren ist. (Da der Tierkérper nn groben ganzen 
als ein isothermes System angesehen wird.) Demgegeniiber sehen wir nun, 
dab ganz unbedeutende Temperaturdifferenzen, die auch innerhalb eines 
Zelle vorkommen koénnen, geniigend erscheinen, um betrachtliche osmotische 
\rbeit zu leisten. Dadureh wird aber aut die Moéglichkeit hingewisen, dal 
die lebenden Systeme ehtveven der heutigen Lehre der Physiologie 
die Warme als direkte Knergiequelle auf Arbeitsleistung verwenden koOnnen, 
insofern sie eine entsprechende Struktur besitzen. 

Die ausfiihrliche Besprechung der erwalnten Probleme gehort nicht 
mehr hierher, sie sollen in weiteren Publikationen experimentell und auch 
theoretisch bis 1s elnzelne behandelt werden. In diesem letzteren Abselinitt 
wollten wir nur darauf linweisen, dab eme vorurteilsfrele Ausemandet 
setzung der Lehre itiber Osmose zu emer fruchtbringenden Problemstellung 
tuhrte und fiir das Wissensgebiet von der Physik bis zur Biologie weit 


tragende Ergebnisse verspricht. 


Pécs, Institut fiir Medizinische Pliysik der Universitat. 
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Neue Messungen der vertikalen Verteilung des Ozons 
in der Atmosphare*). 


) 


Von Victor H. Regener, I riedrichshafen a. TB. 


Mit 22 Abbildungen. (lingegangen am 11. April 1938.) 
Zur Wlirung der vertikalen Ozonverteilung wird eine neue Mebmethode | 

Ballonaufstiege entwickelt. Aufnahmen des ultravicletten Sonnenspektrur 

in verschiedenen Hohen werden im Gegensatz zu fritheren Messungen unbeeinflutt 
von zerstreutem Himmelslicht und atmosphirischer Extinktion gewonnen wid | 
werden nach speziell autgebauten photometrischen Methoden ausgewertet, 
Zwei Ballonaufstiege fithren zur Auftindung eines Minimums tir den Ozondruc! 
in der Tropos] hire. Is werden erhebliche zeitliche und értliche Schwankungen 
des Ozonvorkommens in der unteren Atmosphiire festgestellt. Das Minimun 
und die Schwankungen werden eingehend diskutiert. Es wird eine Deutunyg 
unter Heranziehung der vertikalen atmosphirischen Durchmischung im Verein 
mit der chemischen Ozonzersetzung in der Troposphare und am Erdboden 


vegeben, 


z. Problemstellung. 





Messungen am ultravioletten Ende des Sonnenlichtes vom Erdboden 
aus ergaben bis 1931 mittlere Héhen von etwa 50 kin fiir die Ozonschicht!), 
Seitdem wurde durch G6Otz eme neue Methode zur Bestimmung der vertikalen 
Verteilung des Ozons entwickelt*), welche 1984 zu dem Ergebnis fiihrte. 
daJi der Schwerpunkt der Ozonschicht m der unerwartet geringen Hohe | 
von etwa 22 kin zu suchen ist |Gétz, Meetham und Dobson’)]. Dieses 
Resultat wurde aus Messungen am ultravioletten Ende des zenitalen 
Himmelshichtes vom Erdboden aus (,,Umkehreffekt’) berechnet. 

In voller Ubereinstimmung hiermit steht die von E. und V. H. Rege- 
ner’) zur selben Zeit aus Aufnahmen des ultravioletten Abbruchs im 
direkten Sonnenspektrumn ber Registrierballonaufstiegen bis 30 km Hole 
ermittelte vertikale Ozonverteilung. | 

Die darauf folgenden amerikanischen Stratosphirenfliige 1934 wid 


1985 waren ebenfalis mit Sonnenspektrographen zur Ozonmessung aus- 


*) 2.93: vorl. Mitteilung Naturwissensch. 26, 155, 1938. 

') Siehe bei F. W. PL Gétz. Gerl. Beitr., Suppl. Bd. 1, 180, 1931. 
2) F. WV. P. Gétz, Gerl. Beitr. 31, 119, 1951. VE WLP. Gétz, ALR. Meetha 
u. G. M. B. Dobson, Proce. Roy. Soc. London (A) 145, 416, 19384; A. | 
Meetham u. G. M. B. Dobson, ebenda 148, 598, 1935. ') E. u. V.! 
Regener, Phys. ZS. 35, 788, 1934. 


| 
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ristet. deren Aufnahmen von Brian ©’ Brien. Mohler und Stewart 
<cewertetl wurden !), \\ iihrend lie erhaltene Hohenlav les Ozon Schwet 
nktes recht gut mit den europiischen Messungen tberemstimint. findet 
‘h in der uniteren Atimosphiire lis 16 kan Hohe bel diesen lien nur ein 
rschwindend geringer Ozongehalt. Dies ist erstaunhich mut Riieksielit 
i] die Tatsache, dal itn Kerdboden nach zuverlissigen \Viethoden selbst 
i0- bis 50mal hohere Konzentrationen gemessen wurden 7). Andererscits 
t bekannt. daJ das bodennahe Ozon groben Scehwankungen unterlicet, 
nnd dali die gesamte atmosphiirische Seluchtdicke des Ozons von der 
\Vetterlage, von der geographischen Breite und von der Jahreszeit abhanet# 
die Ergebnisse der Himmelshehtmessungen von Goétz, Meetham und 
Dobson stellen aber Mittelwerte aus mehreren Kimzelbestimmungen dar, 
st) dali stiirkere Lbweichungen hiervon hey den AW! emzelnen chdane rikanischen 
\ufstiegen unter diesem Gesichtspunkt nicht allzu fern legen: zudeim 
diirtte dias \uflosungsvermovgen der Himmelshehtmethode hinter dem bet 
Ballonaufstiegen erreichbaren zuriickstehen. Was die friheren Stuttgarter 
Registrierballonaufstiege betrifft, so ist zu sagen, dali ber diesen die Med 
ceonauigkeit in geringen Héhen wegen der eimfachen Anordnung unbefriedi 
end war, Mit Rieksicht auf den Einfluss der atinosphiirischen Extinktion 
und den des diffusen Himimelshchtes auf die registrierten Spektren (stele 
niten) wurden die angegebenen Werte unterhalb 10) ky Holi auch damals 
rtd als lextrapolationen autgvetabt. Die Lonstumekeiten kOnnen also 
einestells verstanden werden als Folgen der geringen Anzahl und der in 
veringen Hoéhen verminderten Mebgenawekeit der bisher bei Ballonaufstiegen 
durchvefiihrten Ozommessungen: andernteils als Folgen des gverinven Aut- 
losunysvermogens der Hinmelshehtmethode vom Erdboden aus. Nach den 
bisher aus Avfstiegen mit) Ultraviolettspektrographen gewonnenen  Er- 
fahrungen schien es modglich, durch Anwendung neuer Mebimethoden bei 
olchen Ballonaufsiiegen auch fiir die untere Atmosphiire genaue Ergeb- 
nisse zu erhalten. 


) 


2. leas Prinzup der Mepfimethode. 


Kine der Fehlerquellen bet den friiheren Messungen mit) Registrier- 


lonen®) bestand darin, daf die weibe, diffus reflektierende Mg O-Gips- 


') Brian O’Brien. F.L. Mohler u. H. S. Stewart. Nat. Geogr. Soec.. 


ontr. ‘Techn. Pap. Strat. Ser. Nr. 2.) Washington 1925.  W. P. 
Otz. M. Schein u. B. Stoll. Gerl. Beitr. 45. 237. 1935. 3) Siehe bei 
, WV. P. (,otz. (ierl. Leitr.. Suppl. Bd. |. 1S0), L951. . I. ll. Vy. H., re - 


ener, |. e, 
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platte!) nicht nur das direkte, sondern auch das am Himmel zerstreu 
Sonnenlicht in den Spektrographen reflektierte. Der Weg des Himme 
hiehtes dureh die Ozonsehicht ist aber ei anderer als der des direkt 
Sonnenlichtes und hingt selbst wieder von der gesuchten vertikalen Ozo 
vertellung ab. Die stérendste Fehlerquelle tir ceringe Hohen besta i 
darin, dab die Extinktion durch Dunst eme Ozonabsorption vortiiusch 

Demmnach miissen folgende spezielle Anforderungen an eine genay , 
MeBmethode fiir die vertikale Ozonverteilung in der unteren Atmosphiir: 
cestellt werden: 

1. Ausschaltung des Himmelslichtes, 

2. Aussehaltung des Dunsteinflusses. 

Zur Ausschaltung des Himmelslichtes kOnnen Vorrichtungen angewandt 
werden, welche wiihrend des ganzes Aufstieges trotz der Gondeldrelunger 
das direkte Sonnenlicht mit Hilfe von automatisch sich einstellenden 
Spiegeln aut den Spalt des Spektrographen konzentrieren. [ine solchie 
fiir andere Zwecke schon gebaute Anordnung?®) ist jedoch verhaltnismabig 
schwer und konnute im vorlegenden Falle auf eifache Weise wngangen 
werden. 

Die diffus reflektierende weibe Scherbe wurde zwar beibehalten, aber 
von emer halbkugeligen Blende H (siehe Fig. 1), der sogenannten ,, Kompati- 
blende’, wngeben. Diese leicht drehbar gelagerte, aus Aluminiumblecth: 
vedriickte Halbkugel hat zwei Offmungen, eine seitliche zum [intritt des 
direkten Sonnenlichtes und eme zweite, welche das reflektierte Licht 
senkrecht nach oben zum Spektrographen gelangen libt. Die weibe MygO- 
Gipsplatte P befindet sich in der Mitte des Bodens der Halbkugel. Durch 
ele Maenetnadel Meoauf der in’ Edelstemen velagerten Achse wird die 
seitliche Offnung in Siidrichtung gehalten, das direkte Sonnenlicht kann 
wihrend der ganzen Aufstiegsdauer die Gipsplatte erreichen. Auf diese 
Weise werden 91° des Himmelslichtes weggeblendet, so dal diese Fehler- 


quelle hinreichend beseitigt ist. Die Kupferscheibe Av dient zur Dampfung 





und verhindert gegebenenfalls ei Aufschaukeln von Drehschwingungen 
der Halbkugel. 

Bei der weiteren Entwicklung der Methode wurde dafiir Sorge getragen 
das} durch Auswertung recht vieler Wellenlingen die durch das Ozon ver 


ursachte Stfeilheit des Intensititsabfalls im Sonnenspektrum erfabt ward 


') Diese horizontale Platte war unter dem vertikal nach unten gerichtete 
Kollimator angebracht und ermodglichte trotz der Drehungen der Apparate 
vondel jederzeit in verschiedenen Hohen Aufnahmen des Sonnenspektrum: 

2) VL H. Regener, Naturwissensch. 26, 141, 1938. 


ee 
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ese Ozonmessung liiuft demnach im Prinzip auf die Ermitthing einer 
pektralen Energievertellung hmaus. Die Extinktion des Dunstes wird 
ls nicht abhaingig von der Wellenlinge angesehen, was durch direkt 
Jessungen der selektiven Extinktion in der Erdatmosphire bestitigt worden 
-t!), Solehe mcht wellenlingenabhingige Extinktionen beemflussen di 
Sicilheit des Intensitiitsabfalls mceht und sind deshalb ber dieser Method 


von vornherem unschédlich. 


Da der Intensititsabfall vom Beginn der Ozonabsorption bis zu den 
letzten bei emem Aufstiege verwertbaren Wellenlingen etwa 100: 1 betrigt, 


konnte durch die Schwiirzungskurve emer photographischen Platte mur em 


klemes Stick davon ertabt werden. 6 zum 

, , . c oy ' 
\u diesem Grunde wurde auf dem opertograp 
' ' , : ——— 
Spalt des Spektrographen em Stufen- Po 
filter angebracht, dessen fiinf Stufen J 


beziiglich ihrer Durchliissigkeit ge- 
: eicht wurden. Das Stufenfilter bringt 


cleichzeitig die \Moghehkeit emer 





hesonders emfachen Bestimmung des 
. Intensititsabfalls mit sich (siehe 
unten). Ferner wurde die Wellen- hors 


lingenabhangickeit versclnedener mn Fig. 1. Die ,,.Kompaliblende® zur Fernhaltung 
des Himmelslichtes 





dle Luswertung emgehender Faktoren 
in Betracht rezogen, so die \\ ellenlingenabhangickeit der extraterrestrischen 
Sonnenenergie, des Reflexionsvermégens der Gipsscheibe, der lxtinktion 
mn Spektrographen, besonders die Wellenlingenabhangigkeit der lextinktion 


durch Ravleigh-Streuung in der Atmosphiire. 





| >. Der Aufbau des Ozonsp ktrographe n, 
Fig. 2 zeigt eine Gesamtansicht des Quarzspektrographen, fertig zum 
Minbau in emen Kifig zum Schutze gegen Beschidigungen bei der Landung, 
ber 1 ist die Kompabblende zu sehen, bei 2 das Kollimatorrohr, bei 8 das 
\amerarohr und bei 4 ein polarisierter Elektromagnet, der den Versehlus 
etatigt (die Eisenplatte 5 dient zur Abschirmung seines Streufeldes, damit 
he Kompasblende nicht aus der Nord-Siid-Richtune abvelenkt wird). 
el 6 befindet sich die Kassette fiir die Spektralplatte, veschiitzt gegen 
eschidigungen bei der Landung durch einen stabilen Pappkasten. Die 


inde photographische Platte wird mit Hilfe einer Kontaktuhr 7 im regel- 


')y CLG. Abbot, Astrophys. Journ. 34, 208, 1911. 
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mabigen Zeitabstiinden bey veschlossenem Versehlub elektrisceh welte) 
vedreht. Die Registrierung des Luftdruckes zur spateren Berechnung de 
Hohe besorgt synehron mit den Spektralaufnahmen der photographise 
autzeichnende Barograph 8, dem ein Thermograph zur Messung der Ten 
peratur in der Gondel beigegeben ist!). 

Der Spalt des Spektrographen mute 10mm hoch gemacht werde 
danut die fiinf Stufen des Stufenfilters ausgenutzt werden konnten: di 
Spaltbreite betrug nur 21 u, da di 
spiitere Auswertung der Sonnen 
spektren am Nontinwun zwische 
den Fraunhofer-Linien vorgenon 
hen wurde. Bel Verwendun 
elnes breiteren Spaltes wiirde ai 
den wenigen schmalen Stellen. a 


denen der kontinmerliche Unter 


eine zu geringe Intensitiit vor 
vetiiuseht werden. 

“Aur eleichmiabigen Ierleuch 
tune des Spaltbildes auf de 
photographischen Platte iiber di 
vanze Hohe des Spaltes dient 
eine direkt vor dem Spektre 


vraphenspalt) und dem Stufen 





filter angebrachte Beleuchtungs 

linse, welche die Gipsscheibe 1 

Fig. 2. Der Ozonspektrograph fiir ' ; , ; : 

Registrierballonaufstiege. die Wollimatorlinse abbildet.  S: 

werden durch zufallige unegleich 

mibige Beleuchtungen der Gipsplatte die Intensitéitsverhiltnisse ling 
des Spaltbildes mcht beemflubt. 

Das Stufenfilter besteht aus emer Quarzplatte mit fimf anemancd 
vrenzenden Streifen aus lichtdurchlissig aufgedampftem Platin. Di 
Durehlissigkeit soleher Platinscehichten nonmt zwar nach kurzen Wellen 
lingen hin etwas zu, dagegen iindert sich das Transparenz-Verhiltnis zwei 
Stufen verschiedener Durchlissigkeit, welehes tm die Auswertung eingel: 


(siehe unten), in dem verwendeten Spektralbereich nicht). 


') ko. uu. V. H. Regener, I. ¢. 2) H. WKienle. ZS. f. Astrophys. 1 


erund zwischen den zahlreichen 


Absorptionslinien hindurchkomiit, 








a al 


109.494 
a 


=——_YIEI_I_ —— Y———  -!Yy 








109.49 / 
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ETT, Ausie rhund ron Spe Metre ti und die eichung dey lpparatur, 


ai / le face ndung des Stufe nfilters. i hie. 3 se] als Deispiel die 


curve J, 


warithy 


le rit 


di Zul Inessende Mnercieverterune, wobe! die lntensitiiten It 
Hi chem Mabstab als Funktion der Wellentine adulvetraven pnd, 


den Zahlen | bis Vo versehenen Kurven stellen die von den fin 


Stufen des Stufenfilters durcheelassenen Intensitiiten dar. wie sie auf die 


photographiusche Platte velanven, Die photovraphisehe Seluclhit kann tit 


las zwischen den Intensititen J, und J, velegene Intervall brauchbar 


eproduzieren: als Folge iervon werden die fiinf Photometerkurven etwa 


len ain F 


onoben 


1, | <chye Miatisel dargestellten Verlau Zeller. Lu dey Ordinate ist 


nach unten zanelmend die Transparenz T der Schlicht aufgetragen. 


Das benutzte Zeiss-Registnerphotometer erlaubt, die fiinf Photometer- 


co auf eine Registnierplatte zu bringen, dab alle fit Kurven eine 


Wellenkingenskala zuvehoéren. Soll nun aus 
den Photometerkurven eme spektrale Energi 
vertellune bestnnmt werden. so wird im em 


zelnen folvender Wee emgeschlagen 




















a é b a 
-—/) 
Absorption des Stufenfilters. Fig.4. Auswertung der Photometerkurven (schematisch) 
Zuniichst wird angenommen, dab die .spektrale Empfindhehkeit des 


Lpparate 
‘lattenel 
issiokeit 


leser Ka 


is? konstant ist. d. hh. es wird die Wellenlingenabhingiekeit der 
upfindlichkeit, der Extinktion im Spektrographen und der Durch- 
des Stufenfilters rorerst) vernachtlissict. Die Bertieksichtigune 


ktoren wird spiiter eme kKorrektur erfordern. welche mit .selektive” 


Norrektur bezeichnet sel. 


In der Photometerregistrierung (Fig. 4) werden Geraden parallel der 


L bszisse 


he Lin 


his te. 


cezogen, doh. Limien konstanter Transparenz oder Seclowirzung., 
8 schneide die fiinf Photometerkurven ber den fim Wellenlingen 


den ..Wellenlingen gleicher Selhwiirzune™. 
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Die Intensitaét der Lichtquelle ber der Wellenlinge 6 erzeugt dur 
die Stufe IT hindurch dieselbe Schwiirzung wie diejenige ber der Welle 
linge a durch die Stufe | hindurch. Man erhalt also die Intensitit J,, wea 
man die Intensitét J, mit dem Durchlissigkeitsverhaltmis f, tf), der Stufen 


und I] multipliziert. Wird nicht J,, sondern logy J, gesucht, so ist. d 


Betrag (logyg ty — logye typ) 2 logy J, zu addieren. Es gelingt nun ai 


graphischem Wege besonders emfach, auf diese Weise die spektrale Ve: 


tellune der logarithmusche 





V : 
Intensitat unter Verwendun: 
e iller tafe n zu ermitteln 

i Rig. 5 entsprechen di 


Ordimatenwerte [ bis Vo de 


> H ; ' 
iS negativen Logarithmen det 
~~ rer 
+ Durchlassigkeiten ¢ der Stu 
i=] 

s fen I bis V2. Die erste aus 


S 


der Lime 8 der Fig. 4 ge- 





wonnene — ,,Wellenlinge — glei- 
cher Schwiirzung a wird, 


da sie dem Schnittpunkte 











é da c b a mit der ersten Stufe ent- 


SS =A stammt, auf der Hohe IT mar- 
Fig.5. Stufen-Auswertungsschema. —_- Wellenlange — 
der Stufe IT usw. Die Verbimdungslinie der so erhaltenen logy J-Werte 
stellt’ bereits die gesuchte, logarithmisch aufgetragene spektrale Knergie- 
verteillung dar. 

Zur Krhohung der Mebgenauigkeit werden in Fig. 4 nicht nur eine, 
sondern (Wie spiter meistens) sechs Linien konstanter Schwiirzung 1 bis 6 
genommen, So werden in Fig. 5 insgesamt sechs logarithmische Intensitits- 
kurven erhalten. Da eine absolute Intensitaétsmessung nicht erstrebt wird, 
ist es in dem logarithmuischen MaSstab der Ordinate ohne Bedeutung, wie 
weit die Intensititskurven in senkrechter Richtung auseinander liegen. 
Zur graphischen Mittelbildung werden die Punkte abc... jeder der sechs 
Kurven auf Pauspapier derart durchgezeichnet, dai alle Punkte so gut 
wie moglich zu einer WKurve beitragen. Diese durch alle Punkte gezogene 
Mittelkurve wird dann als die gesuchte spektrale Energieverteilung an- 
vesehen?!), 

') Hierbei wird die Gradation in dem kleinen, spiter verwendeten Spektral- 


bereich als unabhiingig von der Wellenliinge angesehen, was (vgl. z. B. Fub- 
note 1 auf S. 643) berechtigt ist. 











\\ 


Oe 
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bh) Die Bestimmung der Transpare neverhdlinisse des Stufenfilters und 

Beriicksichtiqung der .selektiven” Norrektur. Vor jedem Autsties wurde 

spektrale Mapfindlchkeit des Apparates bestimiunt. \ls Lichtquelle 

kannter spektraler Energieverteilung diente fiir diese Eichungen zuniichst 
| elektrisch geheizter schwarzer WKorper aus keramischer Masse, dessen 
tensitidten ber gegebener Temperatur aus dem Plane kschen Strallungs- 
setz bekannt sind. 

Wie oben erwihnt, sind die Transparenz-lerhdltnisse der Stufen des 
lilters unabhiingie von der Wellenlinge. Daher werden auch die senkrechten 
\bstiinde der Linen [bis V voneln- 

ider in dem = Stufen-Auswertungs- 
chemi ie, 5 stets dieselben bleiben: 
lagegen werden es nicht mehr Ge- 
raden sem, sondern je nach der Grobe 


md Wellenlingenabhingiekeit der 


100.9 /+ ons? 


wtwendigen = selektiven  WKorrektur 





nehr oder weniger gekriunmte Kur- 


en. Die Beriicksichtigung dieser 





horrektur geht aus der Eichung | 
les Stufenfilters mm folgenden hervor. ;, 
\n die Stelle der Gipsplatte wird JOO0A 
die Offnune des auf 17738 kK geheizten Fig.6. Energieverteilung des 
schwarzen = Korpers gebracht — (die schwarzen Korpers. 
lomperaturmessung geschah mit emem Pt-Pt Rh-Thermoelement). Sein 


berechnete spektrale Energieverteilung ist in Fig. 6 (ausgezogene Kurve) 
beebildet. 

Wie in Fig. 4 dargestellt, werden nun in der Photometerregistrierung 
die Wellenlingen gleicher Schwirzung abe... aufgesucht. Zui diesen 
\Wellenlingen werden aus Fig.6 die logarithmuschen Intensititen des 


uwarzen hk Orpers logy Ja logie J. logyg Je, - - - ermittelt, Demnach 


d (logy Jy logig Ja). (logy J, logy) J»)... die Logarithmen der 
Transparenzverhaltnisse des Stufenfilters (logy 4 logye fi): logye fy 


logge fim. --- Diese Prozedur wird nun wiederum nicht nur mut emer 
Linie cleicher Schwiirzung Vvorgenolinen, sondern mit mindestens sechs. 
~» werden fiir jede Stufe sechs logarithnnsche Transparenzverhiltnisse 
alten, aus denen ein Mittelwert gebildet wird'). 
Zwecks Ermittlung der selektiven Korrektur wird nun mit diesen 
insparenzen das Stufen-Auswertungsschema der Fig. 5 aufgebaut. Dann 
') Vel. FuBnote 1 auf folgender Seite. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 13 
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werden die Wellenkingen a he — _elngetragen, als ob es celte, die Lntensitii 
vertellung des schwarzen Worpers zu ermitteln. Hierber zeigt sich. d 
sich nicht fehatl die adlusveZzovehle hKurve der ie. , dl. hh. das wahre Spektru 
des schwarzen Wkorpers reproduziert, sondern die gestrichelte Kurve. | 
logarithmusche) selektive Worrektur of logy J ist gleich der Differenz d 
ausvezovenen WKurve minus der gestrichelten Kurve in Fie. 6. Ohne d 
Verfahren der Auswertung zu komplizieren, wird diese Korrektur angebrae 


indem: die fT logyy 7 zu den Geraden [bis Von Fig. 5 addiert werden: d 
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Fig. 7. Stufen-Auswertungsschema mit .selektiver* Korrektu 


ererbt dann die ausgezovenen, leicht gekriumiuaiten Linien im Fie. 7. Wi 


nin dieses Sehema genau wie das der Fie. 3 verwendet. so eraibt sich offer 
kundig die wahre spektrale Energieverteirlung des sehwarzen WKorpers na 
hie. 6 ausgezogene Kurve! 


cj Dir sp } hreatle [ene repieverte hi Nis AL, } NW olframbandlamp a | nschiu 


(til di io ose linea ORE npr gi 1) Yr ~chwarz lorper erforderte Wevell sell 
12 Stun 


verhdltnismiaidic miedrigen Temperatur eme Belichtungszeit von 12 


') [is ser darauf hineewlesen. dab sich ohne vorherige Kenntnis der Tran 


parenzen des Stufenfilters die selektive Korrektur nicht exakt ermitteln Libt 


I 
Somit) lassen sich auch die Transparenzverhialtnisse des Stufenfilters oli 


ucht exakt ermitteln. Das oben konstruiert 


Va 


IKenntnis der selektiven WKorrektur 2 
fiir Mnergievertellungen. welche 


} 
(ti) 


Stufen-Auswertungsschemia gilt ther mut 
der des schwarze li lLorpers bed boas” ly hii hit wesentlich alywe rt hen. iin die 
verschiedenen Hohen gemessenen Ozonsclichtdicken kann dies een konstante 
additiven Fehler bedeuten. der aber cvering eimzuschiatzen ist und der auberder 


nhrationey siehe lintel! 


in die aus Differenzenbildungen gewonnenen Ozon- lon 2 


nur in zweiter Ordnune emeehen kann. 


———eerererereorrre 
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daf er fir schnelle Kichungen kurz vor den Aufstiegen unbrauchbar war, 


rfiir erwies sich eme Wolframbandlampe als geeneter, ber welcher en 


rit 
bil 


lichtungszeit von 1 bis 2 Minuten ausreichte. Da der Ozonspektrograph 


eh Kichune des Stufentfilters und nach Beriicksichtigung der selektiven 
rrektur zur Bestimmung von spektralen Energievertenungen emgerichitet 


ig velang CS lereht, dias Spektrum det Wolfram bandlampe Zu eritts lh. 











Zu diesem ZAweek wird wie ber allen spiiteren lachungen mat det 
lframmbandlampe an die Stelle der Gaipsplatt eme Mattscherbe an 
} 5 crgal | lel : | » ’ | | VW] rt) cd lonehitet \ 7 
larg Gebracht., welche ruekwartig Voll den \ Prabbrbban ! lel Wire. 
S732 2967 2803 A 
KN. 
2.44 Wr ff ™ 
> ¢ Me \ ’ 
~s * y 
a: 7] Ny . i? 
1, % to 
/ ‘ “ . 
s 
Pp \ ~ be LS 
ro. A . ae Pans.. “Aw i 
tse . j 

‘ Ansehlufy der Wolframbandlamy Fig. %. Phot s 

en schwarzen horper ‘kurze Wellen Nr. 10 rig.» 
en auben: die Spektre sind oberhalb 

yo A ihveblend 

Mattscherbe ist notwendie., weil das Wolfrarmband wee 
ls om den Lampenkolben emer -lustrerune micht boil 
inde em fiw allemal me ihrer Stellune un Wolft band finpert \ 

\bbildune ade Wolframbandes auf den Spalt Tout 
peratur des Bandes und somuit seme spektrale lone rt 

r seme ganze Liinge konstant ist! 

Kies S zeiet die Inerfir aufgenommenen Spektren mi halber matin 
Be*). Nr. 15 ast das 12 Stunden lane belichtete Spektrum di hwal 
rpers. aus welcehem nach dem beschriebenen Verfahren die Transpar 
rhaltnisse der Stufen und die selektive Worrektur ermittelt wurden, 1D) 
ektren 7 bis 18 sind verselieden lange Belichtungen mut der \W 
ndlampe. Auf allen Spektren sind als Wellenkingenmarken zur termiatt 

Disper jouskurve de Quecksilberlinen s<chwach dunzu belielitet 


ID. Barbier. D. Chalonge. H. Kienle u. J. Wempe, ZS. t. As 


Lis, LOS6. 7 Verwendet wurde slets cile \ 1; |?) 
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Die Photometerkurven des Spektrums 10 sind als Beispiel in’ Fig 
In halber natirlicher Grohe abgebildet, enthaltend die zur Auswertm 
eigezeichneten Linien gleicher Schwiirzung 1 bis 8: die Schnittpunkte » 
den Kurven [T bis V sind markiert, thre Abstinde von der Quecksilberlp 
2967 A aus werden in Millimeter gemessen. Aus der Dispersionskurve werd 


so «die Wellenlingen — gleic! 

















17 ‘ ™ 
. Schwirzung erhalten. = Di 
16 i Wellenlingen werden in d 
.*& 
45 ie | Koordinatensystem der Fig. 
> ~. e ° 
3 14 | aa } elngetragen und so die noch ; 
$ BR ; ; 
+ 43 | } j | ~<N } 4 nuttelnde spektrale Lnergieve ! 
> ‘S = tellung gewonnen. Dieerhalter 
£42 +--+ se oe 
N , > . , ° 
Kurve fir die Wolframband 
47 | | | i ree 
10 \ lamipe ist in Fig. 10 gestriche!! 
f ° 
5400 5300 5200 5100 S000A wingezeichnet. Diese Kurve wird 
and 


Fig. 10. Spektrum der Wolframbandlampe. noch nicht der Wirklichkeit ent- 
sprechen, denn es ist noch der 

Tatsache Rechnung zu straven, dala der schwarze horper 12 Stunden, 
die Wolframbandlampe aber nur 1 bis 2 Minuten belichtet wurde: im 
Verlaufe der Messungen machte sich eine Abhangigkeit des Schwarzschild- 
Kttektes von der Wellenlinge bemerkbar. Lime dies beziighche hKorrektur 
fir verschiedene Belchtungszeiten mubte daher gesondert bestimmt 


werden: sie sel mm folgenden mit ..Zeit-Korrektur’ bezeichnet. 


d) Die EHrmittlung der Zeitkorrektur. Durch gleichzeitiges Verinden 
von Belichtungszeit f und Intensitiit J wurden mit Hilfe der Wolframband- 
lampe ungefihr gleiche Lichtsummen J +? hergestellt und durch Vergleich: 
der so erhaltenen Kurven fiir die spektrale Energieverteilung die Zeit- 
korrektur als Funktion der Wellenlinge ermittelt. 

Am Ort der Gipsscheibe wurde zu diesem Zwecke eine weiter 
Quarzmattscheibe anvebracht, von welcher die Wolframbandlamy: 
mit ihrer elgenen Mattscheibe (siehe oben) in versehiedene Entfe 
nungen gebracht werden konnte. So wurde die Intensititsverinderun 


1 


Vorgenolinen *). 


') Durch Schrigstellung der einen Mattscheibe (Wolframbandlamp. 
wurde festgestellt. dab das Richtungs-Streuvermédgen dieser Mattscheibe nic! 
von der Wellenlinge abhingt;: so konnte auch die Verinderung des Abstande 
der beiden Mattscheiben keine Falschung der spektraien Energieverteilun 


verursachen. 


__________eGWeoo'nnn oe 
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Ks ergab sich, dab die verwendete photographische Schicht ber langes 
lichtungszeit (und etwa gleicher Lichtsumime) fiir lingere Wellenlinge 
atic empfindlicher wird gegeniitber kiirzeren Wellenliingen. Die Grob 
y Zeitkorrektur wurde fiir das Belichtungszeitverhiltmis 110: 1) exakt 
nuttelt. Fir andere Belichtungszeitverhiiltnisse ¢, 1, ergeben sich dik 


eitkorrekturen 4 logae J aus der Proportionalitiit 


/ 


log, J ~™ log, = 


ne 


Diese Beziehunge stiitzt sich auf das Schwarzschildsche Gesetz und |» 
stitigte sich im Verlaufe von anderen EKichungen cut. Nach Anbringun 
der Zeitkorrektur an die gestrichelte Kurve in Fig. 10 wird die ausgezovene 
Kurve erhalten, welche jetzt als wahre Energieverteilung der Wolframband- 


Alpe anzusehen ist. 


eC) Dur ermitthing der Korrektur fiir den My O-Gipsschirm., [sy das 
Sonnenspektrum iiber den dazwischen geschalteten MegO-Gipsschirm aut 
senommen wird, mubte dieser auf eme gegebenenfalls bestehende A bhiaingig- 
keit seines Reflexionsvermégens von der Wellenlinge untersucht werden. 

Mit der geeichten Wolframbandlampe wurden Aufnahmen mit) und 
ohne zwischengeschaltetem Gipsschirm hergestellt und a@hnlich wie oben 
beschrieben, mitemander graphisch verglichen. Es ergab sich eine schwache 


Zunahbme des Reflexionsvermoégens mit abnelhmender Wellenlinge (zwischen 


3300 und 8000 A). 


Mit dieser Korrektur ist die letzte der aus der selektiven Empfindlichkeit 


der Apparatur entspringenden Fehlerquellen beriicksichtigt. 


», frang emer EY Shimouny des atmospharische nOrons aus demNSonne NS pe ketrum, 


Grundsitzlich kann ber Ozonmessungen mit Hilfe des Sonnenspektrums 
n jeder Hohe, in der eine Aufnalhme gemacht wird, nur die gesamte tiber 
len \pparat hegende Sehichtdicke des at mosphiirischen QzZons Gellessen 
werden. Aus der Abnahme dieser Sechichtdicke mit zunehmender Hohe 
ird durch Difterenzbildung die jeweils vorhandene Ozonkonzentration 


erechnet, 


a) Das Noordinatensystem zur Bestimmung der Steilheit des Intensitats- 
bfalls. Fig. 11 zeigt berechnete Energieverteilungen des Sonnenspektrums 
inter verschiedenen Schichtdicken Ozon (ausgezogen): aut der Abszisse 


nd nicht Wellenlingen, sondern die mit diesen fest verkniipften Ab 
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sorptionskoetfizienten % des Ozons!) aufgetragen, anf der Ordinate « 


logarithmuischen Intensitaten log 


Oy. Hierbei wurde der spektrale Intern 


tiitsabfall der extraterrestrischen Sonnenstrahlung sowie der selekti 
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Fig. 11. Logarithmischer Intensitétsabfall hinter Ozon. 


influ} der Extinktion in der Erdatmosphire zuniichst vernachilissigt. 
Gemih der Beziehung 
J =c:-10-*4 


(J Intensitat hinter Ozon, ¢ = J) = extraterrestrische Sonnenintensital 
COolst) 
logy, J ro — dy 
ergeben sich Geraden vom Richtungsfaktor —d, wenn «% auf der Absziss« 


nnd logyy J auf der Ordinate aufgetragen wird. Dies erleichtert die Ozon- 
bestimmnunge erheblich, da durch die erhaltenen MeBpunkte einfach die an 
besten wngepabte Gerade celegt wird. fin folgenden wird daher dieses 
Koordinatensystem lnmer zugrunde gelegt, selbstverstindlich schon by 


dem Stufen-Auswertunesschema, 


') Als dekadische Absorptionskoeffizienten des Ozons wurden diejenig 
nach den Laboratoriumsmessungen von Liuchtli (Helv. Phys. Acta 1, 20° 
1928) verwendet : log, % 16.44 0.00536 2 (4 in A). Auch fiir die extreme 
Druck- und Temperaturverhaltnisse der hohen Atmosphire werden diese 1 
Krmangelung anderer Bestimmungen allgemein verwendet. Das angegeberm 
Gesetz vernachlissigt die Huggins-Banden; hierzu siehe die Bemerkung weit: 
unten, 


terrence 


dicke der homogenen reduzierten Luftinasse hedeutet. 


Neue \lessungen der vertikalen Verteilune les Ozons isn\W Hoo 


iy) / l¢ Korre Metur Jur dv N¢ le Netive Ie rtinktion di r lerdaty osph ire. 


nosphirische Extinktion beruht, soweit sie wellentingenabhén 


Ravleigh-Streuung an den Luftmolekiilen, welche der vierte 
er reziproken Wellenlinge proportional ist. Dies bedeutet fir die in Fig. 11 
argestellten Intensitiatsabfille eme zusiitzliche Schwiichunge bei KUrzZen 


Vellenlingen, entsprechend den gestrichelt) eingezeichneten Kurven,. sis 
len die Extinktion der homogenen reduzierten senkrechten Sel 


licke der ganzen Erdatmosphire dar. In grofen Hohen wird die Abweichun: 


r} den adusvezocehnen (seraden natiirheh Cermcver sell, entsprechend dey 


eringeren Luftmasse tiber dem Apparat. 


Fir die Schwichung durch atmosphirische Extinktion cilt 


J J,*10 


p der dekadische Woetfizient der Ravleigh-Extinktion und s die Sehicht- 


Wegen des logarithm 


chen Vahstabes betriict die Ditferenz zWischen di hn atlsveZzovenell und der 


ps. Dies ist somnt die Korrektur, 


estrichelten Kurve in Fig 11:1 logy, / 
Sonnenspektren awny- 


der Aus 


welche an dem Stufen-Auswertunegsschema fiir die 


zubringen ist. damit zur Erleichterung der Ozonbestimmung bel 
ertune sotlort die Geraden der Mic. 11 erhalten we rden, 
Fi die 1) den verscluedenen Hohen belichteten Lufnalinen sind dis al 


Korrekturen jeweils proportional der durchstrahlten Luftinasse zu ver- 


midern. Die Luftmasse geht aus dem eleichzeitig cemessenen Lultdruck 


Multiplikation der senkrechten Luftschicht uber dem Apparat 


hearvaer. 
it secZ (Z Zenitwinkel der Sonne) ereibt die schiriic 


fir die Aufnalimen aus ver- 


durchstrahlt 


Schichtdicke!). Hieraus geht hervor, das 
chiedenen Hoéhen je ein besonderes Stufen-Auswertungsschema zu zeichnen 


Dah diese horrektur die selektive Eextinktion der lrdatinosphiire 


chéptend darstellt. zergte sich wiihrend der Auswertung der Aufsti 
larin, da (nach Einbeziehung der konstanten Worrektur fiir das extri 
rrestrische Sonnenspektrum) sich die aus allen Hoéhen erhaltenen Tnten 


titsabfille mn Mittel als die ceforderten Greraden ergaben, 
Nach Anbringung der WKorrektur fiir die selektive Extinktion in det 
rdatmosphire sind nunmehr alle ardischen selektiven’ Einfliisse beriick- 
‘htiet. 
ec) Dy Ls riicksichtiqung der spektrale N enerqu verte lung adel 
Auch nach Anbringune der irdischen Wor- 


Son hid 
RAY, rhalb de r Lrdatmosphire ? 
kKturen werden wegen der extraterrestrischen spektralen Energieverteiun: 


Die Erdkriimmung spielt: fir Zenitwinkel SO" hier noch keime Roll 
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der Sonne noch keime Geraden erhalten. Es ist daher noch eine let7 
Korrektur an dem Stufen-Auswertungsschema anzubringen. 

Die Hohe dieser Korrektur kann nicht einfach unter der Annalu 
angesetzt werden, daji die Sonne in dem verwendeten Spektralberei 
zwischen 8000 und 3300 A gems ihrer effektiven Temperatur von 5710° 
strahle’). Es ist aus direkten Messungen der spektralen Energieverteilu. + | 
und aus Messungen der Randverdunklung auf der Sonnenscheibe in Av- | 


hingigkeit von der Wellenlinge bekannt, da die Absorption der Sonne 
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Fig. 12. Ermittlung der .Sonnenkorrektur*. 


neveren Bearbeitungen der vorhandenen Messungen der spektralen Energie- 
verteilung im Sonnenkontinuum?) entspricht diese zwischen 8000 und 
1000 A nur noch einer Farbtemperatur von 48509 K. Fig. 12 zeigt, dat 
auch bei Verwendung emer solchen Energieverteilung zur Korrektur noc! 
keine Geraden erhalten werden: die gestrichelte Kurve ist eine gemessen 
Kurve, welche alle irdischen Worrekturen enthilt, die punktierte Kurv: 
ist die unter der Annalime von 4850° K fiir die Farbtemperatur der Sonn 
korrigierte Kurve. [Es verbleibt eine erhebliche Kritmmung, anzeigend 
dab die verwendete Korrektur noch unrichtig ist. 
') Siehe bei A. Unsdld, Physik der Sternatmosphiren, Berlin 1938. 

2) G. Fr. W. Mulders, ZS. f. Astrophys. 11, 182, 1935. 


ee eee 
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Daher wurden zu der gemessenen gestrichelten Kurve zuniichst rer- 
hsweise verscliedene hypothetische Ozonschichtdicken wnveno Men, 


enen die Neigungen der in Fig. 12 eimegezeichneten Geraden 1 bis 5 ent- 


prechen. Nun gehort offenbar zu jeder dieser hypothetischen  ,,Qzon- 


eraden®” eme andere extraterrestrische [nergieverteilung der Sonne, 
m denen eine der Wirklichkeit nahe kommen wird. Ks wurde die zu der 
Geraden 3 gehorige Energieverteilung als plausibel angenommen. Di 
Sonnenintensitét faillt in diesem Falle init abnehmender Wellentiinge stetic. 
hnaihlich rascher fallend nach kiirzeren Wellenliingen hin. Wie aus de 
weiter unten im emzelnen beschriebenen Auswertunge hervorgelht, beziel:t 
ich dies alles auf das Kontinuum zwischen den Fraunhofer-Linien! 

Die an dem = Stufen-Auswertungsschema anzubringende WKorrektiu 
entspricht der Differenz zwischen der ausgezogenen Geraden 3 und det 
wkorrigierten gestrichelten Kurve. So steht nunmehr endgiiltig fest, 
dali alle gemessenen Intensitiétsabfalle in dem verwendeten Koordinaten- 


system sich als gerade Linien ergeben miissen. 


d) Das endgiiltige Stufen-Auswertungsschema. Nachdem nun siitmntliche 
fiir eine Ozonmessung in der Atmosphiire notwendigen IWorrekturen er- 
mittelt sind, kann das endgiiltige Stufen-Auswertungsschema zur bi 
stimmunge von Ozonschichtdicken konstruiert werden. 

hig. 13 zeigt das Austandekommen der Stufenkurven aus den emzelnen 
Korrekturen. Iss bezeichnen: [I bis V die negativen logarithmischen 
‘| ransparenzen der Stufen I bis V des Stufenfilters, wie sie aus der 
jeder Registrierplatte befindlichen Aufnalime der Wolfram bandlampe ohne 


Gipsschirm) erhalten werden. Bei der Stufe [ ist die Gesamtkorrektur Lv 


aul 


tufgetedit in ihre Bestandteile. ZW ist die selektive Korrektur, die ebenfalls 


ius der Aufnahme der Wolfram bandlampe bestimmt wird. NSA ist) die 


Korrektur fir die Wellenlingenabhingizkeit des Reflexionsvermogeis des 
Gipsschirmss. RJv ist die Korrektur fiir die selektive Extinktion der Atmo- 


phiire durch Rayleigh-Streuung?). 7A ist die Korrektur fiir die spektrale 


ZW ist schlieb- 


nergie verteillung der extraterrestrischen Sonnenstrahlung. 


ch die Zeitkorrektur fir die Belichtungszeit: sie ist anzubringen, weil 


') Es sei hervorgehoben, dali eine Ungenauigkeit der verwendeten extra 
rrestrischen spektralen Energieverteilung der Sonne in die gemessenen Ozon 
>chichtdicken nur als konstanter additiver Fehler eingehen kann; die Ditferenzen - 
ildungen zur Ermittlunge der Ozon-Nonzentrationen kann er nur in zweitet 


\uf das extraterrestrische Sonnenspektrum unterhalh 


Jrdnung beeinflussen. 
*) Das 


OA soll spiiter in einer besonderen Arbeit eingegangen werden. 


ist zugehérig einem Spektrum aus 12,1 km Hohe  (siehe 


tutenschema 
nten). deshalb ist diese Korrektur schon verhaltnismiabig klein. 
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die Aufnahine der Wolframbandlampe mit etwas kiirzerer Belichtunesy: 
als die Sonnenspektren gemacht wurde. Die algebraische Summe. al! 
Kinzelkorrekturen ercibt wecell des logarithmisehen Mabstabes auf emtfac 
Weise die Gesamtkorrektur SW, 

Das Stufen-A\uswertungsschema ist nunmehr vorbereitet, um = ¢ 
»Absorptionskoeffizienten — gleicher | Schowirzung’*, —entsprechend — di 


friheren ,,Wellenlingen gleicher Schwiirzune™ in jeder Stufe aufzunelime 
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Fig.13. Endgiiltiges Stufen-Auswertungsschema mit Mefipunkten des 
Spektrums Nr. 9 vom ersten Aufstieg. 

e) Diu Ozonbestimmunyg. ig. 14 zelut die Photometerrecistrierung 
einer Aufnahime des Sonnenspektrums aus 12,1 km Hoéhe in natiirliche: 
Grobe. Das Anschmiegen des Kontinuums gelingt nach einmiger Ubung 
mithelos. Die acht Stufen gleicher Schwiirzung und die Schnittpunkt 
mut den Kurven TI bis V sind emgezeichnet: die von den zahlreichen Fraun- 


hofer-Linien absorbierten Flaichen sind durch Schwirzung hervorgehoben! 


') Gelegentlich gelangt die Photometerkurve etwas iiber das angeschmiegt: 
Kontinuum. Dies ist meist durch die Tatsache bedingt, daB der Ozonabsorptions 
koeffizient mcht genau der Formel von Liiuchli folgt, sondern infolge de: 
Huggins-Banden eine gewisse Welligkeit aufweist. Auch die tief unter der 
angeschmiegten Iwurve legenden Stellen der Registrierkurve entsprechen ge 
wohnlich einem Maximum der Ozonabsorption. 


rere 


Neue Messungen der vertikalen Verteiung des Ozons usw H50 
iniichst werden die \bstinde aller Schnittpunkt 


von der (nh 
ra unhotfer-Linie 33860 A 


larkierten 
1) Millimeter mut dem VMabstab gvemessen. Nhat 
sen Abstainden wird in die Dispersionskurve eingegangen 


~ welche mieht 
rst W ellenlangen, sondern gleich Ozon-Absorptionskoeffizienten vA tbzulesen 


stattet. Diese .. \bsorptionskoeffizienten cleicher Schwiirzune 


* werden mn 
las Tur diese \utnahme 


vorbereitete Stufensehema der ie. Ib emeetragen. 
ntsprechend den acht verwendeten Linien gleicher Schwirzune werden aclit 
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Fig. 14. Photometerkurven des Sonnenspektrums Nr. 9 yom 


ersten Aufstieg in natiirlicher Groby 


Intensititsabfalle fiir das kontinuierliche Sonnenspektrum erhalten. Zur 
Mildung emer mittleren Neigung werden die zu je einem Intensititsabfall 


echorenden Punkte, wie oben schon beschrieben, so auf Pauspapier durch 


ezeichnet, dai alle Punkte moéghehst zu emer Geraden beitragen 
Ww. 17 zeigt bet 


Die 
Punkte und die lindurchgelegt 
Fir die Eimheit aut 
mi A logy, J O.410. Die vom Sonnenlicht 
licke betriiet demnach 0.410 em O 
och aut 


Nr. 9% die so erhaltenen 
rerade (dicke Lainie). 


der Abszisse fillt die Gerade 


durchlautene Ozonsehicht- 
, Von O° C und 760 mm He. Nun 


wuzurechnen, da 


Ist 
senkrechte Schichtdicke 


ja das Sonnenlicht 
ue Ozonschicht 


-chriig durchstrahlt hat. Hierbes ist che 


Merdkriunmung 
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Zu beriicksichtigen, da die Hauptmenge des Ozons Wwevell thres Schicht 
charakters meist wesentlich héher liegt als der Apparat. Die Hohe de 
Scherpunktes der Ozonschicht (ungefiihr bekannt aus fritheren Messungen 
sel i: die Sonne wird dort nicht unter dem Zenitwinkel Z am Orte di 
Messung, sondern unter dem etwas kleineren Zenitwinkel Z’ erscheimen 


R 
R + h sin be 


sin Z’ 
Die gemessene schriige Schichtdicke ist mit cos Z” zu multiplizieren. Dies 
Korrektur fiir die Erdkrinmnung ist gering, so dab eime Ungenauigkeit 
der verwendeten Hohe / (ausgedehnte vertikale Verteilung des Ozons! 
kemen schiidlichen EintfluS besitzt. In dem vorgebrachten Beispiel Wil 
Cos Z 0.449, so dab die senkrecht iber dem in 12,1 kim Hohe befindlichen 


Apparat lagernde reduzierte Schichtdicke 0,184 cm O, betrug. 


6. Die Durchfiihrung der Ballonaufstiege. 

Mit der beschriebenen Apparatur wurden zwei Ballonautstiege durch- 
vefiihrt. Der erste, am 30. Oktober 1937, erreichte 16,4 km Hohe, der 
gweite, am 11. Dezember 1987, 14.8 km Hohe. 

Kurz vor jedem Start wurde das Spektrum der Wolfram bandlampe 
aufgenommen. Kin Hauptschalter fiir die elektrische Anlage war auBerhalh 
der Gondel angebracht, so da} erst kurz vor dem Moment des Abheben- 
vom Boden der Transport und die Belichtung der photographischen Platten 
einsetzen konnte. Mit emem Fernrohr wurde der Flug des Apparates 
verfolgt, um die geographischen WKoordinaten der Flugbalin zu ermitteln. 
Dies war notwendig, da der Zenitwinkel der Sonne am jeweiligen Ort 


des Apparates in die Ozonbestimmung eingeht. 


7. Jie Registrierungen der Ballonaufstiege. 





Fig. 15 gibt die ..Aufstiegskurven’, d.h. die aus den Luftdruck- 
registrierungen nach einer mittleren barometrischen Hoéhenformel — be- 
rechneten Flughéhen in Funktion der MEZ. Zu den Zeiten, wiihrend deren 
eine Belichtung des Sonnenspektrums stattfand, sind die Aufstiegskurven 
fett ausgezogen. Gleichzeitig sind die cos Z’-Werte eingetragen, die hiv- 
sichtlich Erdkrimmung und horizontaler Flugbahn schon korrigierten Werte 
des Zenitwinkels der Sonne. Ganz unten ist der zeitliche Verlauf der 
Apparattemperatur dargestellt. 

Fig.16 zeigt die Spektralregistrierplatte des ersten Aufstieges in natiil. 


Grobe. Das Spektrum Nr. 1 ist die Aufnahme der Wolframbandlampe. 
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Fig. 16. Die Registrierplatte mit den Sonnenspektren des ersten Aufstiegs 


in natiirlicher Gréfe 





#4... 


662 


Victor HY 


. Regener. 


Die Numinern an den Sonnenspektren entsprechen den Nummern an di 


lett ausgezogenen Stiicken der ersten Aufstiegskurve mn Fig. 15. 


S, Di levine bnisse der Ballonaufsty We 


In Fig. 17 sind siimthiche beim ersten Aufstiege erhaltenen korriviert 
Intensititsabfille dargestellt. Die CGreraden entsprechen der muittler 
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Fig. 17. lie .Ozongeraden™ des ersten Aufstiegs 


Stedheit der Punktrethen.  []n 
a r scehriie 


negativer Richtunesfaktor, 


Ozonscluchtdicke 
eehormwen Sp ktrums ist bereschrieben. 


entsprechend 
durchstrahlt: 1} 


SOWle die Numiner des 
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Die MeDeenauigkeit der Kinzelmessune mace aus den beiden ot was cooe 
tls richtigste angenommene) eingezeichnete dicke Gerade des Spek 
uns Nr? (Pie. 17) geneigten ditmnen Linien hervoreehen. Sie ent preche) 
$25 em bzw. 0.3895 em statt 0.110 em Qzon. werchen also un 4° ily 


Int deuthelh Zl ersehen, dal derart selpleoelyt Poel ence Crorads hh obipedot 


O70 c 
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Lt 
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aut \ \% 
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iS 
S yg \ 
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2 Autsheg 77. {// 1937 2 f 
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c 
i } 070 O75 T 
0. uber aem Appar 
v1 Ozonschichtdicken liber dem Apparat ! runkt 
der Hohe in der Atn oOsphare 
larebice I tT Ww ral l} kOnat hl, olin das dey Ie ley Port aided 
Mmoghehe Fehler fur die Ozonschichtdicke wird daher zu etw 
hiitzt 
Bei dem zweiten Aufsti wurde die Belwehtun eit von 6 
tkirat (zweeks Verklemerung des von dem Apparat weil hdles 


rehflogenen Hobhenintervalls), auBerdem stand die Sonne schon wesent 
lriver: so komnte nur bis 13 Stoo \ Msevewertet we 
bracht cle vertnmide rte Velvenaniek it odeiit lel), d bili ye eri ! 
\bsorption des zu inessenden Ozons, desto stéirker kOnne eh ander 


ktive lunfliisse stOrend bemerkbar machen. Tmimerhin | who ad 
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bH64 Victor H. Regener, 
Punkte dieses Aufstieges so gut auf den ,,Ozongeraden’, da der Felile: 
der Kinzelmessung hier nicht héher als ~- 2% eimgeschatzt wurde, 
Die Fig. 18 bis 22 stellen die erhaltenen MeLergebnisse und die hierau 
berechneten vertikalen Ozonverteilungen in Kurvenform dar. 
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Fig.20. Ozon in em km am 11. Dezember 1937. 
Fig. 1S cibt die direkt gemessenen Werte der tiber dem Apparat in 





den verschiedenen Hoéhen hegenden Ozonschicht in em. Die waagerechten 


Striche an den MeSpunkten bezeichnen den grébtmodglichen Fehler der 
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nzelmMessuneg. Wiihrend ie senkrechten Striclhy dats Withrend di 
Hohemutervall angeben 


btung des jeweiligen Spektrums dureliflogen 


20 enthalten die Ozonkonzentrationen i cm kin 


Die Pig. 19 und 
\pparat) legenden 


sich aus der Abualiune der tiber dem 
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ken mit der Hohe ergeben (Differenzbildung aus den Kurvenziigen in 
*.18). Die Bedeutung des dicken Striches auf der Abszisse wird weiter 
ten erliutert werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 
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In bic. 21 und 22 sind ebenfalls vertikale Ozonverteilungen eingetrage 
bet denen jedoch meht Ozon in cm km, sondern das Volumenverhiiltn 
Ozon Lutt fir die verschiedenen Héhen angegeben ist. Die hierfiir ver 
wendeten Luftdrueke wurden in allen Héhen auf 0° C unter der Annahn 
einer mittleren Temperaturverteilung in der Atmosphiire reduziert. 

Die iberall cieezeichneten gestrichelten Kurven geben die friil 
cemessenen vertikalen Ozonvertetlungen wieder: (Sof nach den amerikan 
schen bemannten Aufstiegen, G nach Gotz, Meetham und Dobso 
aus dem Uimkebreffekt. 2 extrapolierte Werte der friiheren Stuttgart: 
Aufstiege. 


we Dish MSSION di i erage DniSsse : 


\Hen gemessenen vertikalen Ozonverteilungen ist ber beiden Aufstiege 
celmelisal ein Minimum in Hohen zwischen | und 10) kunt), ine lereht: 
\ndeutung emes solehen Mininnons zeigt schon die tberall cimgezeichnet: 
Kurve G, 

Min wesentliches Merkmal der Ergebnisse ist ferner die aubBerhalb de 
Kehlergrenzen hegende Abweichune der vier Vertetlungskurven  von- 
elnander, 

Die Verhiltnisse Ozon Luft in den Fig. 21 und 22 zeigen das Minimun 
Weniger ausgeprigt oder gar nicht. 

Die Abweichungen zwischen Auf- und Abstieg ber em- und demselbe 
Kluge werden daraut zuriickgetiihrt, dai Aufstieg und Abstieg im Mitte! 
etwa BO bis 40 kim in horizontaler Richtung ausemander legen. Bei diesen 
Kntfernungen ist anzunehmen, dab dureh weehselnde Windrichtungen 
oberhalb des Ballones in den Hohen der elventlichen Ozonschicht versehieder 
ozonhaltige Luftmassen voritber transportiert werden. Es ist immer zu 
bedenken, dab die MeBmethode zuniichst den integralen Wee durch das 
gesamte atmosphérische Ozon bestimmt. \ls weitere Ursache fir di 
Schwankungen ist anzufiihren, da der Ballon dadurch, dal er stets mit 
den in jeder Hohe vorhandenen LuftstrOmungen mitschwimimt, bein 
Abstieg in Luftmassen anderer Herkunft und anderen Ozongehaltes geraten 
Kann. 

lm folgenden soll der Versuch gemacht werden, zu einer Erklirung 


des anfgefundenen Ozon-J/inimums in der Troposphire zu gelangen. 





') Unter vertikaler Ozonverteilung seien im foleenden, wenn nicht aus 
driicklich anders vermerkt, stets die in cm km aufgetragenen Werte verstanden 
welche den auf 0° C reduzierten Partialdrucken entsprechen. 
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kine kritische Betrachtunge des Ozons der unteren Attnosphiin 


mer davon ausgehen, dab rund 70 O des atimospharisely Mn OZons sehicht 
ig in HoOhen von 15 bis 85 km eingelagert sind. Diese Sonderstellune wi 
n keminem anderen atmosphiirischen (rine eteilt. | teht wohl ferne 
iber Zweifel, da} auch das Ozon der Troposphiare seine Herkuntt der grobe 
vonschicht in der Stratosphiire \ erdankt. Fir eme Quelle in geringen Holy 
Oonnte kem Ozonbildungsprozeb verant wortlich gemacht werden. Indesse 
is Messungen der prozentualen Zusammensetzung der Atmosphiire bekamnt 
ff bis in Hohen von 16 kim vollstandige, dariiher teilweise Durchmiselia 
errscht!): so tiegt es auf der Hand, dab dureh die vertikalen Luft 
(rome auch das Ozon aus der Stratosphire herwnter transportiert wi 
ine zweite Ursache fiir diesen Transport muh dari erblickt) wea 
lali das Ozon wie jede andere atmosphiirischy (sais Versuchelh Wird 


n zukommende Exponentialvertetlung der barometrischen Hoéhenfor 


mzunehmen. si Ibst Well also die \tinosphiire PadiZ 10) earuat Ware, Diltibl 
las Ozon allmiéhlich nach unten gelangen. Allerdn wird chese [i 
echt langsam vor sich gehen, wie Berechnungen dlinlicher Falle zeigen? 


Welche Ozonvertellung wiirde sich nun emerseits als allemige bolus 
ler vertikalen Durchmischung, andererseits als allecnige Folge der Diftusio 
einzustellen suchen? In emer vollig m= Ruhe betindlichen Atmosphiin 
wirden die scloweren Gase mehr am Boden gestaut legen, leichte Gas 
virden in grébere HoOhen hinaufreichen. Das Verhdltmis der leichtes 
len schweren Gasen miibte mit der Héhe stetig zunelamen. Auch das Ozon 

ibte die semem gréferen Molekulargewicht zakommende Exponential 
ertelung eimnehmen. Tritt nun vertikale Durelouischune liza, so wird 
liese versuchen, tiberall dieselben Konzentrationen der versclicdenen Grats 
nemander herzustellen. Die Zusammensetzung der \thosphare wird sich bei 
olkommener Durchnuschung mit der Héhe nicht andern. Andererseits miu 
stgehalten werden, dal diese Durclmischune nicht mer und fortwahrend 
orhanden sein mu: die Diffusion geht, wie erwiilhmt, so langsam vor sich, 
ib es geniigt, wenn nur gelegentlich starke Turbulenz auftrtt, um di 
ntmischune zu unterbinden. Ebenso wie auf die anderen Gase wird di 
rehmischung auch auf das Ozon wirken. In der unteren Atmosphiir 
ird sie stets bestrebt sein, das Verhiltnis Ozon zu Luft tir alle Hohen 
mstant einzustellen. Beiden Fiillen gemeimsam ist die Ausbildtune emes 
onstromes von oben nach unten mit dem Enadziel emer Exponential 


rtellung.  Infolee der vélligen Durchmischung bis 16 km Hohe sollt: 


') kk. Regener. Luftfahrtforsch. S. 361. 1936: F. Paneth. Se. J. Rov 


] ’ >.) 


lL. of Science 6, 120, 1936. 2) PLS. Epstein, Gerl, Beitr. 38, 15938, 198: 


14* 
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das Ozon liingst die Exponentialverteilung der Luft angenommen habe 
das Ozon sollte, wie alle anderen Gase der Atmosphiare, am Erdbod 
vestaut legen, der Ozondruck mite mit der Héhe = stetig abnehme 

Dem zum Trotz halt sich das Ozonmaximum zwischen 20 und 30 ko 
Hohe, dem wahrscheinlichen Orte semer Kntstehung. Es miissen als 
Vorgiinge mm Spiel sein, welche das abwiirts strebende Ozon vernichte) 

Neben den als germefigig anzusehenden Zerst6rungsursachen infole 
spontanen oder photochemischen!) Ozonzerfalls wird als ausschlaggebend 
Proze} die chemische Ozonzersetzunge in Betracht kommen. Bei dey 
tberaus heftigen Reaktionsbediirfnis des Ozons mit allen oxydablen Stoffe: 
ist ein rascher Zerfall des Ozonmolekiils in Dunstschichten und am Erd- 
boden zu erwarten. 

Das Ozonvorkommen der unteren Atmosphire wird hiernach bewirk! 
durch vertikale Strémungen und Abwiirtsdiffusion, der Endzustand de: 
iM xponentialvertellung wird durch chemische Ozonzersetzung verhindert 
Der tatsiichlich sich jeweils aushbildende Zwischenzustand wird sich ganz 
wesentlich nach dem mit der Wetterlage eng zusammenhingenden Durch- 
mischungserad richten. 

Bei geringer vertikaler Durehmischung wird nur ein schwacher Ozon- 
strom von oben nach unten auftreten. Alles in den unteren Schichten und 
an rdboden ankommende ()zon wird sich rasch zersetzen kOnnen. Die 
ganze ‘Troposphire wird ozonarm sein, auch fiir die Ausbildung emes Mini- 
mums ist keine Ursache gegeben. Dies scheint bei den amerikanischen 
Fliigen der Fall gewesen zu sein. 

Bei stirker werdender Durchmischung wird das Bestreben nach Aus- 
bildung der Exponentialverteilung in verstirktem Ozontransport zum 
Ausdruck kommen. SehlieBlich wird in die untersten Schichten herunter 
mehr Ozon in die Zeiteinheit transportiert werden, als sich chemisch zer- 
setzen kann. Die Exponentialverteilung beginnt sich in Form einer Stauung 
am Erdboden autzubauen. So erklart sich wohl das aufgefundene Minimum 
in der Troposphare. 

An Tagen mit selr starker Durchmischung wird viel Ozon in der ganzen 
luniteren Atmosphiire angereichert werden. [Es May sein, dai dann das 
Minimum durch immer neue Zufuhr allmahlich aufgetiillt wird. 

Von horizontaler Advektion werden gegebenenfalls die vertikalen 


Ozonverteilungen stark beemflubt. Durch die horizontalen Strémungen 


') O.R. Wulf u. L.S. Deming, Terr. Magn. 41, 299, 375, 1936; 42, 235, 


1937. 
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heran biitirt 
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Hiermut mubs der iiberaus hohe Ozoneehalt 
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OO. Kiepenheuer! 
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nnterhall 
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if 


rapliusely 
ist verbiirgt: es ) 
diesem Zusammenhane besonders hervorgehoben zu werdes 


erdient aber 
Jlessungen ih verschiedenen 


das ad 
Tagen gelegentlich so stark memander al 
veichen, da sich alle Werte zwischen O und 0.01 em k ergeben Kol ! 
ber dicke Strich tiber den Abszissen in Fig. 19 und 20 entspricht dies: 
Wertebereich fiir das bodennahe Ozon. Nach Obigen hne weltere 
kKlirbar ist die Beobachtune (1. ¢.), da vor emem Gewitter besonders | 
Ozongehalte am Erdboden auftreten. Es ist bekannt. dal! vor en (; 
witter die vertikalen LuftstrOmungen bis 
as 


in grobe Hohen | 
aufgefundene 


Ozonminimun 


ifreicely 
in der ‘Troposphire kann durel 
Bodenmessungen auf hohen Bergen natiirlich micht nachgewiesen werder 
da es ja seme Entstehung dem Authegen des Ozons aut dem Boden verdankt 
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ufstiegw. fin 
/usammenhang zwischen gesamter Ozonschicht dick 


nnd dem troposphar 
‘hen Ozongehalt labt sich auf dem Boden der photochemischen Theorie nacl 
Vulf und Deming) verstehen. Hoher Ozongehalt der Troposphii 
edeutet wegen des starken vertikalen Ozonstromes eme Vermimderw 
s Ozongehaltes der Stratosphiire: das photochemische Gleichgewiclht 
den Hoéhen der Ozonbildung (20 bis 10 km) wird zugunsten der Ozor 
ubildunge gestért werden. Starke Durehmischung verursacht 
rhéhte Sehichtdicke, denn naeh 


den zitierten Derechnungen stellt 
“ photochemische (Gleichgewielit In) Hohen ,O) 
ig mnerhalb 


S30 kin grobenordnungs- 
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Kk. O. Niepenheuer, ZS. f. Astrophys. 14. 348. 1987 ) PF. WW.) 

tz. M. Scheinu. B. Stoll. |. e. 3) O. R. Wulf ue. L.S. Deming. Ten 

ion. AL, 299, 375. 1936; 42, 235, 1937. ) kW. PRP. Gotz. A. R. Meetham 
(i. M. B. Dobson. lL e.: A. R. Meetham u. G. M.B 


Dobson, 
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zeigen eimen solehen Zusammenhang zwischen Gesamtozon und vertikal 
Vertenune 

Die Detrachtune der Folgen verselneden starker Durchmisechune bh 
vleaichzeitiger chemischer Ozonzersetzung hat also zu emer [rklirung 
Tatsache gefihrt, dafi in der Troposphire gelegentlich ausgepriigte Minin 
cefunden werden (1. Aufstieg), gelegentlch kaum = ausgepriigte Minin 
mit wenig Ozon (2. Aufstieg), gelegentlich so gut wie gar kein Ozon b 
bis 16km (USA): auch hohe Ozongehalte der Troposphire mit schwa 
ausgepriigtemt Minimum sind denkbar (Umkehreffekt). Das bodennal 
Ozon kann demnach als em empfindlicher Anzeiger fir den jeweilice 


Durclimischungszustand der Troposphiire angesehen werden. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der'Technisely 
Hochschule Stuttgart durchgefiilet. Fir die DBereitstellung der Mitt 
welche gréfLtenteils der Helmholtz-Gesellschaft) entstammen, sowie fii 
manche anregende Diskussion danke ich Herrn Prof. Ek. Regener. Herr 
Prof. R. Glocker bin ich fiir sem f6rderndes Interesse und fiir wertvoll 


Unterstiitzung der Arbeit zu grobem Dank verpflichtet. Auch Herrn Dr. 


F.W.P. Gotz. Arosa, bin ich fiir freundliche Hinweise dankbar. 
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Die Rontgenlinien der ./-Reihe von 48 Cadmium 
bis 58 Cer. 


Von Hy. Kiessig in Verlin. 


Vit 6 \bbildungen. Lingvegangen am 2 \pril 1{5s 


werden die Linten der \/-Reihe von 48 Cd bis D8 Ce mit \usnalimme vor 


N ound 55Cs mit einem Plangitterspektrometer untersucht und in 
seley-Diagramm emgeordnet. Zwei neue Moseley-Geraden werde) 
nen die | herounge iy Oy und Vy Opry zuceschriebe verde Bel oa 
rd das \laf-Dublett gefunden, obwohl nach dem Siegbalhmschen Nive 
hema “ : . l-lLimen werden nee 
ema da \Wwivil \ F rwerd 
ergieniveauwerte berechnet. Die Halbwertsbreiten der AJ 2-Linien 


es zelet sich dabei ein deutlicher Zusarmie 


Niveau noch nicht beset zt ist. Aus den 


n 3S Sr bis D8 Ce gemessen: 


mit dem periodischen System der lenient 


Die V-Rethe der R6ntgenlinien ist vom Element 92 Ura | rts 


bis 56 Bartwin iit Wristalleitter untersucht worden. Die A/-Lu 
eichteren Elemente sind muittels Stricheitter von 385 Brom bis 17 Silbea 
»n Siegbahn und Magnusson!) und von 4! Niob bis 178 
Verfasser=) untersucht worden, nachdem die ersten Messungen mi dies 
ebiet hauptsiiehlich von Prins und Takens? eht word 
m 48 Cadmium bis 58 Cer lagen bis jetzt nur veremzelte A/-Linie 
essungen von Prins*), von Siegbahn und Magnusson und von Lind 


re?) vor. Die luer noch bestehende Liicke zu scelilieben. 1 
las Moseley-Diagramim der \/-Reihe zu vervollstiind 
Wy- und 7 p-Linie 


selev-Geraden endigen und zwei neue fiir di 
Arbeit von 4] Nb bis 47 A 


nnen, Auberdem sollte die in meimer friiheren 


nessene Kurve der Halbwertsbreiten der 1/ 2-Linien fortevefiihrt werder 


lo herbliel, jibe r dv heohachte fe) \/-] ied 


: 
une sind mit dem gleichen 


‘ 


| 


Die Aufnalmen fir die vorliegende Untersuch 
ngitterspektrometer gemacht worden, wie die Authahmen der friihere 
von 50 Sn wieder- 


/-Linienarbeit. In Fig. 1 ist als Beispiel das Spektrun 


') M.Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 88. 55% 1934 
H. Kiessig, ebenda 95, 555, 1935. 3) J. A. Prins, ebenda 75, 741, 1982 
{ J. A. Prins u. A. J. Takens. ebenda 77, 795. 1932. ') I, ad of. A. 
ins, ebenda 81, 507, 1933, — °) kK. Lindberg, Tabelle 111d in M. Siegbalhin, 


ektroskopie der Roéntgenstrahlen. v2. Aufl: bk. Lindberg The \J- and 


I, 


Series, Nachr. Wiss. Ges. | psala 4, 1, 1931. 
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vegeben, Aan stirksten ist die J/¢-Linie. Schwiicher, dabei aber si 
deutlich, sind die VWA/-Linien V7), \Jy)y und 1,,, Wy ausgebildet. Zien) 
kriiftig ist das Dublett 17), Nyy und Min N, My: viel schwiicher dave 
ist das Dublett /,,.N, und \W),;, Ny. Hier ber Zinn ist das neu gefund 


Linie A (A) 50 Sn 4 (A) Linie 








— 13.00 Cua Lp 
13,33 Cu Le 
Sn J ‘N 6,93 
, on si ag 4 “ 14,91 Cu lL) 
Sn Miri Ny 17 ‘4 as 
Sn My Ny i) O04 15,50 Cu Li 
Sn Mi V4 21,50 
- 23,61 oO AI 
Sn Miy On 20,23 
r 265 66 ' ‘ 
Sn Vy On 25,62 —/ ~y Cul I] 
45.56 : = 
/ ( A-Kante 
— ) $3.81 
Su Mi Miy +7 30 Gecaiectbiaatlibibainece—— ~ 7.22 () A ID) 
Sn Miyy Vy 54.15 ams —e 
si VY I] 62 34 
TO83 O AW III 
ed fT Vel G3 51 


Fig. 1. Aufnahme des Zinnspektrums (3fach linear vergr.). 


Dublett 17,, O,, und A/\. O,,, sehr deutlich zu erkennen. Neben den Zinn 
linien erschemen die Limien der L.-Serie von Kupter, das jeweils als Unte 
lave fiw das Antikathodenmaterial diente. Als Verunremigungslinie is! 
immer die Sauerstofflinie vorhanden. Deutlich ist die Kohlenstoff-K-hkant 
ausgeprigt. Bei allen hier vermessenen Aufnalimen erscheint die Kohle 
stoffkante doppelt: hierfiir sind die Wellenliingen 413,36 und 48,81 A al 


Mittel gemessen worden. 


Das Moseley-Diagramm in Fig. 2 enthilt alle hier sicher vermessene! 


M-Linien. Zum Uberblick ist das Diagramm nach leichten Elemente? 





' 








Die Réntgenlinien der M-Reihe von 48 Cadmium bis 58 Cer. O73 


< 44 Ru forteefiihrt : lier sind die fritheren \/-Linienmessungen von Sieg 
ahn und Magnusson und von mir angetragen. Fi die Elemente 56 Ba 


s 60 Nd sind die Kristalleittermessungen von Lindberg emeezeichnet, 














Sd A! . was . . . c 
Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te J X Ba La Le Pr Na 


Fig. 2. Moseley-Diagramm fiir die M-Reihe der Elemente 44 Ru bis 60 Nd 
Siegbahn und Magnusson, Lindberg, O Verfasser. 


un den Ansehlub zu den schweren Klementen zu geben. Man erkennt, dal 
ie neuen Messungen von 48 Cd bis 58 Ce die Verbindung zwischen den 
Isher bekannten Strichgittermessungen und den Wristallgittermessungen 


erstellen, 
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bie Moselev-Gerade der intensivsten Linte, 72. geht durch das car 
lier abeelbildete Diagramm., MC Ist nach mederen Atomnummern bis 35 J 
vermessen worden: ber 59 Pr. 60 Nd und 62 Sm wurde die A/2-Lime | 
jetzt noch nicht beobachtet. aber es besteht kei Zweifel, dab diese Link 
vorhanden smd, denn ber dem hoéheren Atommummern ist 1/72 wieder ly 
jedem Element vermessen worden. Auch geht die Moseley-Gerade fi) 
My May Ny durch das falze Diagrannn der Ihe, z. Wy ist von 30.\ 
an bis zu den ty chatomiee n Iclementen heobachtet worden, Die Ma seley 
Grerade Mh, Niy: dice auch ber 30 Nb beginut, hért dagegen ber 41 Sb au 
Die Lanten Min N, tid Mh, N, sind von 385 Br bis 52 ‘Te festeestellt. Vo 
den Ubergiingen innerhalb der /-Schale ist 1), /)y von 85 Br bis 518 
und My) Vy von 35 Br bis 52 Te beobachtet worden. Zwei Linen | 
58 Ce, die gut als Fortsetzung der A/ A/-Linien angesehen werden kOnnes 
sind nieht venivend tr sichert. Von 35 Br his Ib Pad ist die Line My \ ) | 
und bis (7 Ae die Linie WW). y Yy, vorhanden. Y, und ¥y, sind unbestimit 
iinbere Niveaus. Von 17 Ag bis 46 Ba bzw. 58 Ce laufen zwei Moseley 
Gaeraden, denen auf Grund der errechneten Niveauwerte die Deutune 
Wy O; und Ay Oj), geveben wird. Die Ag-Punkte dieser beiden Moseley 
Geraden waren in meiner friiheren Arbeit zu WW/,y . Yy, gehorend gedeutet 
Wi rden, hatten sich yt di eh jel r \Ii st lev-Geraden hur schlecht emivetiiet. 
Lae \/, QO), ,-Gerad findet nach unten eme direkte Fortsetzune in den 


be R-Punkt der Mew « )) -Geraden ber 46 Pd. Man wird deshalb dies 
Moseley-Geraden als zusammengehorend ansehen kOnnen und kann somiut 
Vi als Oi ry rvean ansprechen, leh habe jedoch hier an Diagrain 
die alte bo zeichnune berbehalten, 

Bei 57 La tritt zi erstenmal das Map-Dublett anf. Man hatte es 
hier noel mieht erwartet, da nach dem Siegbabnschen Niveausehenia 
erst ber 58 Ce das Niveau Nyy yp, it Elektronen besetzt ist. Nach emem 
heuweli Niveatuschema Von Fliigge nnd Krebs), dais nach emer Reo 
von Madelung?), die expertmentell noch micht bewiesen ist, aufgestellt 
worden ist (siehe Tabelle 1). ist das Nyy vy Niveau von 57 La ab besetzt, 
und dati wird mm Gevensatz zum Sieg bahnschen Schema das O,, yo Niveau 
erst von 71 Cp ab autgefillt. Ber den iibrigen hier in der Tabelle 1 auf- 
gefiihrten Elementen ist die Besetzung nicht geindert. Das \Wap-Dublett 


von La spricht also fir das Madelungsche Niveauschema, aber es stiitzt 


') S. Fliiggeu. A. Krebs, Experimentelle Grundlagen der Wellenmechanil 
\\ issenschaftliche Forschungsberichte), Dresden und Leipzig 1936. =) In. Ma 
delung, Die math. Hilfsmittel des Physikers, 3. Aufl. Anhang. 8S. 359. Berlin 


LOSb6. 








Die Rontgenlinien der M-Rethe von 48 Cadmium bis 58 Ce) 7. 


ie ch nicht, cle bith leroist zu heaehite hn. dab alle bekannten N ‘ sche) 
free Atome aufgestellt sind, walirend die Atome im festen Zustand der 
emente fir die lereht gebundenen Elektronen vielfach eine andere | 
tzuny aufweisen mirssen. Hiern ist beerimdet. dal} bei den ultraweiche 
ontgentimien, denen hauptsiehlich Ubereiinge aus den diuwersten N 
zuschreiben sind, Linien beobaehtet worden sind. die nach den 
hema micht auftreten sollten., So ist bei 20 Ca die L-Lini - ‘ss 
no mehreren Forschern gefunden worden, obwohl hier das \/, eu 
freien Zustand des Atoms sicher nicht mehr besetzt ist. Erst ber 10 hk 
st nach der Untersuchung von Sieebahn und M nusseO) lie Le-L 


‘ht mehr vorhanden 


Die hier gegebene Deutung der beiden Moseley-Geraden | Or ) 
» Opp setzt ebenfalls voraus. dafi 1 —" nee 
oclich sind, die un Niveauschema der freien Atome nieht besetzt < 
run bi 17 .\ und IS Cd ast O in Tabelle ] ' or 


tzune der Mg-Linie. Wie ber der Bespreela der ] , 
eh anuseetfiilrt wird. Ist ithe) t*] it 1), 11 i? hey |. ~ iv } 


emlied 








ifs 2 2 ' i { ‘ 
ty Ag Z 2 () 2 4 10 2? t) 4 
tS Cd ro 3 ) 2 1 1; 2 ‘) 1) » 
1 In 2 2\:612:1646i120:12;16 6 » | 
0 Sn 2 2 612) 6190:2'16 >» 
ol Sb 2 2 if) ») () | 2 t) 1) » 
2 Te 2 2 () S ‘) <a) & ‘) 10) ») | 
> | 2 ) () » ‘) 1 » {} 1) ») ) 
4 N 2 2 ) 2 i 1 68 1) 10) ) t) 
» C's 2 2 1 2 | 2 t) 10) 4 { 
% Ba 2 2 () » 6 10 »P 6 | 10 » 6 ) 
La 2 2 ) 2 rr 10) » ‘) lo] ) ) » 
oS Ce 2 » ‘) > ‘) lv) ) () lo) ) 2 ( » 


Die Klemente Cd. Sn. Sb. Te und Zr wurden als reine Metalle. Ba und §) 
s Oxvd und La und Ce als Borid*) untersucht. In den foleenden Tabeller 
M. Siegbahn u. 'T. Magnusson. ZS. f. Phys. 87. 29] 1854 


Herrn Prof. Dr. Klemm danken wir fiir die Uberlassim von Lantha 
I Cerborid. 
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der 1/-Linien dieser Elemente sind neben meinen Messungen die frither 
Iervebnisse anderer Forscher wiedergegeben : so) hedeuten: ». a. MI. Si 
bahn und Magnusson, Pr. Prins und Ih. Lindberg. 

ISCd, Cadmium. Auber den in Tabelle 2) angefiihrten Diagram 
linien sind noch eme unbekannte, schwache und breite Linie bei 29.5 A w 
eine sel schwaches Dublett mit scharfen Linien ber 35,16 und 85,58 A a 
der kurzwelligen Seite der 1/7 2-Limie gefunden worden. 

50 Sn, Zin. Bet Zinn sind die Linien der Tabelle 8 aueh in der Aw- 
nahime (Fie. 1) zu sehen. Auber den in der Tabelle enthaltenen Linien sind 
auf der kurzwelligen Seite von 1/2 emme sehr schwache Linie bet 80.73 \ 
und aut der langwelligen Seite ein schwaches Dublett ber 34,9 und 36,1 A 
vermessen worden, das in der Reproduktion nicht mehr zu erkennen 1s 

SI Sb, Antimon, Neben den in Tabelle 4 angegebenen Linien wurde: 
be Antimon eine selir schwache Lainie hey 30.85 A und ell schwaches Dublei 
her 38.86 und 35.00 A vermessen. Nicht beobachtet worden sind lier «i 
Linien 3/7), O,, und Wy O,,;,;. Nach dem Moseley-Diagramm miiBbten dies: 
Linien bei 23,18 und 28,55 A liegen. Ay O),, wird also direkt von Oly / 
(28.61 A) verdeckt. Eine bei 22.8 A beobachtete Line ist als OA-Begleiter 
linie vedeutet worden: sie tritt fast bei jedem Spektrograma aul, 

52 Te. Tellur. In der Tabelle 5 ist auber den Diagrammilinien von 
Tellur ele unbekannte und zemlich starke Line bel 17.88 A verzeichnet, 
die unmittelbar neben OJ [IT (17,22 A) liegt. Diese Linie ist nicht als 
M,, Myy-Ubergang Zul deuten, denn die My, Myy-Linie wire bel etwa 
18.5 A zu erwarten. An jener Stelle ist aber keine Linie, sondern nur di 
K-Kante von WKohlenstoff zu finden. Erst bei 44,80 A) beobachtet mas 
eine Linie, die aber wohl als Kohlenstofflinie zu deuten und nicht als 
M,, Myy-Linie anzusprechen ist. Die Wy), -Wy-Linie (50,30 A) ist hier be 
Tellur ziemlich sehwach ausgebildet, wiihrend noch bei Antimon kriaftigy 
M AM-Linien beobachtet werden. 

56 Ba, Bariwn. Die Wristallgittermessungen von Lindberg reiche! 
bis zu Barium herab. Es waren aber bisher nur die \/y- und J3/2-Linie 
bekannt. 1/O0-Ubergiinge waren auch hier noch nicht beobachtet worden 
Von den Bariruwimlinien im Tabelle 6 (siehe auch Photometerkurve Fig. 3) 
sind zwei Linien als Ubergang nach der O-Sehale gedeutet worden. Dies: 
Limnien legen sehr genau auf den beiden \/0-Moseley-Geraden. Die Link 
bei 15.72 A ist unbestimmt gelassen und deshalb mit 7). NX) bezeichnet 
worden. Fir das \-Niveau ergibt sich der Wert 0.9, wihrend Siegbaln 
und Magnusson aus N-Linien cin Y,-Niveau = 0,70 finden; vielleichit 


sind diese beiden Niveaus identisch. Dab diese 17), V-Linie méglicherweis 


——————————O 





























Die Rontgenlinien der M-Reihe von 48 Cadmium bis 5s O77 
Tal lle = IS (Gl 
1) 
Ubergang Ain A 1K Jed 
1A 
7 = 19.39 by 0) G.8)5 
avy M 20,46 14.54 6.674 
NV, 22.90 9.79 6.308 
an IV 24,45 37,30) H.107 
fal» JO35 30.02 5.479 
LO 10.79 29,00) 5.440 
“ Ms 36,66 24.86 1.986 6,75 
Vi Way D1.74 17.61 1G 
_ iM, D846 L559 3.939 SS 
Tabelle 3.) S0Sn. 
s. M iy 
l bergang Zin A we i hui 
Ain A n A 
- a 16,93 13,83 7,337 
M ny NV M : 17.94 50,80 7,127 
My, N, 20,04 LAT 6.445 
Vin, 21,50 12,39 6.510 
My) O 25,23 36,12 H.01L0 
My Ow 25,62 D7 M4 
My Nya MC 31.17 24 A404 31,23 31,26 
Ve, Wy, 47.50 19,27 1389 47,3 
Ve, WM D4.15 16.82 L102 4.15 
Tabelle 4. DI Sh. 
Vy 
Ubergang Ain A li J 
\ 
i] i Be a L508 7.03 ri ov 
Many ZV M 16.92 O3.86 7.00%) 
YN, 18.80) 18.47 6.952 
Vin Ny 0,21 15.09 O715 
VN), i _ es 281 31.52 5.014 IR 76 
ly) Y,, 15.19 PO1G LAo] 
My, Mt, 52,22 17.45 1177 
Tabelle D. Hy? T'e. 
l bergang Ain A 1k ae, 
“ d¥ M+» 15,93 74.20 7.004 
,V, 17.65 51,63 7,185 
iV; 19,10 17,71 6.907 
Oy 21,33 12.73 6,536 
Oi 21,76 $1.88 6471 
NM vs ans M * 26,70 34.13 5,842 
ibekannt 47.88 19,03 1.363 
M, 5030 18.12 1.256 
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als V/g-Linie mit dem Uberva 
My Nypyy wulgefabt werd 
kann, ist ber der Besprechu 
des Moselev-Diagramins ber 
vesadct worden: es wiirde = si 
jedoch dann be Benutzw 


des Stegbahnschen 1/7.-Nivea 


Wwertes ern hecativer Wert U2; 


fir Nyy yyy ergeben. Die Inte 
sitiit der \/z-Linie wiire lier by 
Ba auch vermver als bye Ce, w 
die Jy O,))-Linie als Vergleich 
lie an den Photometerkury: 
von Ba (Fig.3) und von Ce (Fig.. 


zelet, es erschemt deshalb dj 


Deutune der Lime als \/- 


nicht sehr wahrschemlich. ben 
et walge A p-Linie lei dot sich |x 


den bis jetzt erhaltenen Ay 


hahimen nicht feststellen, da dic st 
Von der Cu I./-Linie verdeckt 


Wiilre, wie die Photometerkury: 


hie. 5 zeigt. 


Siegbahn und Magnusso! 


hestunmen aus N-Linten di 


Niveauwerte O,, und O;,,. Dies 


stimimen, Wie aus der Tabell I: 
Zu sehen ist, vena hit de) 


Werten tiberem, die ich = aus 


den Linien /)\ Oy, und Wy Op 
erhalte. 

57 La. Lanthan. Bei Lanth: 
sind, wie Tabelle 7 zeigt. nely 
My and Me die Linen Wy w 
Mp vemessen worden, Dab di 
MM z, p-Dublett sehr deutheh au 
tritt, zeigt die Photometerkur\ 


1 Mie. f. [is ist oben schon 


sact worden. dals dies Ieroeln 
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Die Roéntgenlinien der \J-Reihe von 48 Cadmium bis 58 Cer TEL 


inerkenswert ist, da \/z% und Wp nach dem Sreabalhuschen Nive 


mma erst ber 5S Ce zu erwarten sind. 


e \lessungen von Lindbet 


oS Ce. Cer. Ber Cer waren sehon dureh d 
x, Mp und My bekannt. Diese Werte sind neben meinen Messunge 
Tabelle S mit aufgefithrt. Neu ist nur die Bestimmung der A/2- und dea 
Py On ppp La siehe auch Photometerkurve Fig. 5). Zur Deutune letztere 
me dub man allerdings annehmen, dab die JA/\ O)))-Moselev-Gerad 
i Dart emen Knick macht!) Der aus dieser Li 
ert stint mut den sii ebahnsechen ()iy aT Wert, Vie ! Pabelle [2 
gzelet ist, genau tiberem. Ber Lanthan konnte eme entsprechende 


L 0) nicht gefunden werden. dai ste ber memen Autnahiner 


Ay Ory phi 
nu J, iberdeckt wird. wi aus der |} tometerkurve I .s 1 sehe) 


Ber Ba und La sind keine 1 MV-Linien beobachtet worden. Der Cea 
sind zwet sel sclowache Linien ber 383.82 und ber 10.384 A gefunden word 
(iit movlicherwels als cli Way Viv iid cdi Win _- mit h} Jil cl j 
snd. Diese Peresselie) \\ ellenlinegen stibinlbed sohiy it) odin at Wo s (lel 
\iveauwerten berechneten Wellenkinven 33.2 iid 1S \ iberem. I) itl 


ner Bestiitigune dieser Linien ist em Autftreten der A/ A/-Linien auel 


1 der tiber Nenon hegenden ldementenperiode zu cerwarte) 


Vabelle t). Db Ba 








i 1’) 
| bergang A in A nk | i, 
, \ 3 
May . . My 12,70 71,78 8.471 2,75 12.76 
> aa ' 15,72 27,97 7.014 
uO, am 15,91 57.28 7,568 
ReGen . ay. 16.20 DO?) 7.000 
3 2a ME 20,69 14,04 6,637 20,60 20,660 
Pabelle 7. S57 La 
| bergang zin A WR le Kk 
n A 
SS ee M» 12,04 75.69 8.700 12,17 
|. ee : Ms 14.51 H2.80 4,925 
fe Dwevn «.« Mx 14.88 O1,24 7.526 
3 Xn M: 19,43 16,90 6.848 
1) Die Untersuchung der N-Linien von Siegbahn und Magnusson 
vibt fiir die Moseley-Geraden \\, O,,,,, und NN, 0, ebenfalls eimen Knick 


i Barium. 
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Tabelle S&S. 58 Ce. 
L. 
Ubergang Ain A rR Jur 
Ain aA 
Muscle « « > x M+» 11.6 78,5 8.86 11,51 
MiyNwy . Mp 13.68 O66] 8.162 13.75 
My Nyy vi M x 14,01 65,04 8,061 14.03 
My, On w 14,39 63,353 7,958 
My Ni MC IS.38 49,58 7.041 
Tabelle :). 38 Sr. 
S.u. M. 
Ubergang Ain A 
Zin A 
M,N, 91,25 51.52 
) N, 53.58 53.61 
Mi My 85.45 85.93 
Mi My 91,25 91,38 
| 94.6 
Bice Ze. WO37 
| 97,9 
Unbekannt 106,77 
Mw Nisa | ' g fF | 108,06 
VN, | a) a LO8,65 108,70 
Tabelle 10), ho Ar, 
S. u. M. 
l bergang Ain A can I 
. H8.80 - 
M wy < Vs | TO.82 (0.4 
Biyy Fs 15,22 79.0 
M,, M,, 76,68 76,6 
Unbekannt S034 
M, My, SO.S4 | 
Q 
My Nu uM: 81,98 j Ba 
88S Sr. Strontium und 40 Zr. Zirkon. In den Tabellen 9 und 10 werde 


die Ausmessungen der Aufnahimen von Strontium und Zirkon mit d 


Messungen ven Siegbahn und Magnusson verglichen. 


die Ereebnisse im wesentlichen tibereinstimmen. 


N iy, anwert ° 


Man sieht. d: 


Aus den gemessenen J/-Linien lassen sich, wenn man die bisher b 
kannten A/-Niveauwerte, vor allem J/,, und V/,,,;, zugrunde legt, neu 
In den Tabellen 11 und 12 sind diese neuen Wert 


Niveauwerte berechnen. 














Die Roéntgenlinien der M-Reihe von 48 Cadmium bis 538 Cer 6S] 


Tabelle 11. Nievauwerte v/R der Elemente 48Cd., 50 Sn. 51 Sb 
und 52 Te. 








48 Cadmium 0 Zinn 
viveau Sieg- Ingelstam Cester Neue Sieg- Ingelstam hanter Neue 
bahn und Ray Werte bahn und Ray Werte 
VW 57,1 56.9 63,9 65,3 
Wi, 48,0 47,92 18,7 [47,92] 544 55,00 56,2 [55,00 
Win) 15,4 15,36 16,2. [45,36] 51,2 51,86 53,1 51,91 
Ur 30.5 30,3 30,3 1 35,1 36,5 35.73 
M 30.0 29 8 29.77 34,4 35.8 35.09 
\ 8,2 7.9 8.09 8.8 10.1 9.53 
Vivan 4,9 1,87 D,6 1,9] 5.3 5,92 7,4 56 
y (+) ) ’ a 
Vin 1.0 | 0.8 U,Je Ob | 1.9 Big 
\ 0.4 O82? 0.4 1,12 
0 1.2 0,2 
‘) (2S . 358 
(0) 
Diss 0.18 | 45 
51 Antimon ” Tellur 
Niveau 
Siegbahn Coster Neue Werte Siegbahn Coste! Neue Wert 
M 70,0 69,8 74,6 744 
M, 60.6 60.2 [60,60 | 65,0 64.2 (65,00 
M iy, D7, 1 06,7 57,22 61,2 HOLD 61,08 
V, 10.0 39.8 40,44 15,5 13.2 
Vv, 39? 39,1 39.77 $2.5 1? 4 $2 0 
N 11,7 11.5 12,13 12.9 12.6 13.37 
Ne, nN 5,0 8,1 8,25 Vee 5,2 5.83 
Ni, 3,1 2% 3.57 3,7 - | 
A ? 6 iin 3.56 4 O.5 
0) 
‘) } ) 
0,8 0,2 ‘J 0,1 10g 
0) | 


iit den bisher bekannten Werten von Siegbahn!), von Ingelstam und 
Rav?) und von Coster’) zusammengestellt. Die Niveauwerte, die m 
ckige Klammern gesetzt sind, sind die Ausgangswerte fiir die Berechnungen. 
Die neueren Messungen der Niveauwerte von Ingelstam und Ray cehel 
ur bis 50 Sn. Bei den EKlementen mit héherer Atommnummer wurden di 
Siegbahn-Werte als Ausgangswerte genommen. Fir 56 Ba legen eimige 
\- und O-Niveauwerte aus N-Linienmessungen Von Siegbahn und Mag- 
iusson vor. Bei 50 Sn werden aus memen A-Linienmessungen fir O;, 
ind Onn hegative Werte erhalten. Da cerade hier die neuerehl Lusganes 


Verte Von Ingelstam und Ray vorliegen, ist das tiherraschend: allerdimes 


') M. Siegbahn, Spektroskopie der Roéntgenstrahlen. 2. Aufl 
I. Ingelstam u. B.B. Ray, ZS. f. Phys. 88, 215. 1954. ') D. Coster 


Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik, Bd. Il, 5. 2008 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 15 
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Tabelle 12. Niveauwerte » R der Elemente 56 Ba, 57 La und 58¢ 
56 Barium 7 Lanthan 58 Cer 
Sieg- 
Niveau Sieg- bahn Neue Sieg-, _ Neue Sieg- ,.. Neu 
bahn M ane, Coster Werte bahn “°S*®” Werte | bahn “OS*e? Wert, 
son 
M, 95,5 95,4 101,0 100,7 106,0  106,2 
M,, 4.2 84.6 88.5 90,0 94,2 94,6 
My 78,7 79,0 [78,70]) 82,5 84,0 [82,50] 87,7 88,1 
My 58,9 58.8 [58,901 63,1 62,9 [63,10] 66,7 66,7 [66,70 
M, 57,7 57,6 [57,70] 61,8 61,7 [61,80] 65,4 65,4 (65,40) 
N, 18,8 18,8 20,6 20,5 21,7' 21,7 
Ni 14,6 14,9 15,0 16,5 17,( 17,4 
Nin 13,7 14,0 13,66 13,9 154 14,90 15'8 16,2 15,82 
N,, 7,2, [7.20] 6,9 83 7,8 86 84 
N, 6,9 7,01 6.9 6,93 7,8 7,8 6,81 8,5 8,5 
N\, vil O,4 0,2 
0, 3,5 3.1 3,0 3,0 3,2 3,2 
0, ms 1lo2  } 1,62 ‘ | : 
0) > 0 . 9 3 2, 2,4 2s 
Ron | ea 145 || % j + ‘ : 
findet auch Siegbahn fiir 0, einen negativen Wert. Legt man jedoch 


die Costerschen Werte fiir \/,;,; und .W,,;,; zugrunde, die héher liegen als 
Werte 


Niveauwerte O,; = 


die von Ingelstam und von Siegbahn, so ergeben 
sich die nt = 0,72, 
Werte. Is sind deshalb die Costerschen Werte wahrscheinlich die genaueren. 
Auch bei 48 Cd liegen die 1/,,- und .W),,;-Niveauwerte von Coster hoher 
Werte 52 Te, 56 Ba 
und 58 Ce stimmen die ilteren, nicht aus /-Linien erhaltenen O-Niveauwerte 
O-Niveaus 
sehr gut iberein und stiitzen dadurch die Deutung der Linien als 17), 0 


und AW, 0 


und Ray 


0.82 und O also sehr verniinftige 


als die von Ingelstam und Ray. Bei den Elementen 


(siehe die Tabellen 11 und 12) mit den neuen Energiewerten des 
il bergiinge. 


Halbwertshreiten der Mo-Linien. 


lie IW<- 

Alle Spektrogramme sind auf Hauff-Process-Platten aufgenommen 
Fiir jede Wellenlinge der 1 ¢- 
5 bis 68 A 


Inetriert. 
worden. 


Vou - 


zungskurven 
Schwiirzungskurve 
Mf- 


(GS A) benutzt. 


langwelligen 


die 


ly 


Bor K-Linie 


(;winner u. H. 


die fiir 


die 


Linien von Sr 


Kiessig, 


Auswertung 


LS. f. 


wurde 


Phys. 


der 


nn Rontgenlaboratorium Stuttgart 


Linienbreite 


107, 





14S, 


felmessenell 


jewels durch Interpolation ermittelt. 
und Zr 


Mit diesen Schwirzungskurven wurde d 


Fir 


Linien wurden mit dem Zeiss-Registrierphotometer 


photo- 


Linien wurde aus den im Interval! 


Schwii 


erforderlicl» 


1937. 


die 


die Sehwiarzungskurve fir 
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ihe der halben Intensitiit der Linien ermittelt und hier die Breite gemessen. 


ie gemessenen Halbwertsbreiten der \/ 2-Linien der untersuchten Klemente 


it die Tabelle 18. In Fig. 6 sind zusammen mit meimen friiheren Messungen 


e Halbwertsbreiten der W/ 2-Linien, ausgedriickt in e- Volt, in Abhingigkeit 


on der Atomnummer autgetragen. 


Die Kurve zeigt elmen deuthehen Zu- 


sammenhang mit dem periodischen System der Elemente. Innerhalb emer 
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Fig. 6. Halbwertsbreiten der M --Linien in e-Volt 


Veriode wiichst die Halbwertsbreite stetig an. Nach Absehlu der Halb- 


periode mit der Palladiumgruppe zeigt sich eine fast sprunghafte Zunahme 


ler Breite. die von Ag ab wieder stetig, und zwar nahezu linear zunmmimnet 


pane 


Nach der Xenon- Konfiguration heat bei Ba, also zu Beginn emer neuen 


Veriode. der Breitenwert abermals tiefer und steigt dann erneut, etwa 


Tabelle 13. 


HHalbwertsbreiten der \Vif-Linien. 








Linie 


S8Sr M* 
\OZr MM: 
iSCd M -~ 
OSn MC .. 
[Sb WY = 
2Te M < 
6 Ba M > 
ila M: 


S Ce M a 


Halbwertsbreite 


Ain A 

in A in Volt 
LOS.85 1.90 1.9% 
82.04 1.13 2.06 
36.66 Lo] 14.8 
31.17 1.28 16.4 
28.9] 1.25 18,5 
26,70 1,07 18.5 
20,09 0,24 7.0 
19,43 0,28 4,1 
18.38 O29 LO.6 
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linear mit der Atomnummer, an. Der friiher durch den héher legend 
Niobwert vermutete Wiederanstieg der Kurve mit abnehmender Ato) 
nummer hat sich somit nicht bestatigt. 

Die aus der Kurve sich ergebende Feststellung, dab am Ende em, 
Periode eine breite, am Anfang eine schmale Linie erhalten wird, stimn 
nicht mit den qualitativen Angaben von Siegbahn und Magnusso 
iiberein, wonach die zu Tripletten aufgespaltenen 1/7 2-Linien von 35 Lb 
und 87 Rb sehr scharf sein sollen. Die Abbildung des Spektrogramims vo 
Rb und Br in der Arbeit von Siegbahn und Magnusson labt die Schart 
dieser Limien erkennen. Auch sollen nach Siegbahn und Magnussvo: 
die Lly-Dublette von 17 Cl und 19 kK zu den schirfsten Linien in ultra 
weichen Rontgengebiet gehéren. \Wenn eine Analogie zu der hier gemessene! 
Kurve zulissig wire, mibten Br und Cl breite Linien liefern. Da nich 
anzunehmen ist, dali die A/72-Linie von 538 J, die noch nicht untersuel:! 
worden ist, schon eine geringe Linienbreite besitzt, darf offenbar die lies 
gemachte Feststellung tber den Zusammenhang von Linienbreite und 


Stellung der Klemente im periodischen System nicht verallgemeinert werden. 


Diese Arbeit wurde im Roéntgenlaboratorium an der Technischen 


Hochsehule Stuttgart durchgefiihrt. [ch sage Herrn Prof. Dr. R. Glocker 


fiir seine Unterstiitzung und sein Interesse an der Arbeit meinen herzlichen 
Dank. Herrn Dr. H. Richter danke ich fiir seine Hilfe beim Photometrieren 
und beim Ausmessen der Aufnahmen. Der Deutschen Forschungsgemein- 


schaft danke ich fiir apparatelle Unterstiitzung. 


Berlin-Dahlem, Waiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, April 1938. 
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